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RESUMO

RESUMO

DESENVOLVIMENTO E APLICAGAO DE NANOSUPORTES E OXIDOS
POUCO EXPLORADOS PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea ¢é uma técnica com grande
aplicabilidade comercial quando o fotocatalisador encontra-se na forma
suportada. O semicondutor mais estudado como fotocatalisador é o TiOy,
principalmente o P25 (Degussa) devido suas excelentes propriedades fisico-
quimicas e fotocataliticas. Além do TiO,, 6xidos como ZnO e SiO, também foram
amplamente avaliados, enquanto que outros como CuO e Ga.O3; foram muito
pouco estudados. Trabalhos recentes mostraram que a eficiéncia dos
fotocatalisadores pode ser prejudicada em funcdo do tipo de suporte ou
substrato a que estes sdo fixados, devido a fatores como ligacdo catalisador-
suporte ineficiente, além de possiveis alteracbes morfolégicas durante a
deposicao. Dentro deste contexto os objetivos deste trabalho foram: (a)
desenvolver um suporte nanoestruturado ideal para o P25, composto por
TiO./SiO,, que possibilite sua fixacao simples e rapida sobre superficies de vidro
e (b) avaliar a eficiéncia de CuO com alta area superficial na inativacao
fotocatalitica de E. coli e analisar a atividade fotocatalitica de B-Ga.Os; na
degradacdao de compostos organicos. Como resultados obtiveram-se suportes
nanoestruturados (100 a 315 m? g"') com alta adesdo em vidro, suportando o
P25 eficientemente para degradacdo de compostos emergentes (horménios e
antibiéticos) em diferentes tipos de reatores sob iluminacdo natural e artificial.
Oxidos de cobre com altas &reas superficiais (> 40 m? g') mostraram-se
eficientes na inativagéo de E. coli (10" UFC mL™") apés 1 ou 4 h de irradiacdo (A
> 360 nm). O B-Ga,O; (1 g L") apresentou-se seletivo para degradacdo de
BTEX (4 mg L") utilizando-se uma lampada germicida como fonte de fétons.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Silica/Titania, Oxido de cobre, Oxido

de galio.
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ABSTRACT

ABSTRACT

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF NANOSUPPORTS AND LEAST
EXPLORED OXIDES FOR HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS

Heterogeneous photocatalysis is a technique with high commercial
applicability when the photocatalyst is supported onto a substrate. The most
studied semiconductor used as photocatalyst is the P25 TiO, (Degussa) due to
its excellent physiochemical and photocatalytic properties. Besides TiO,, other
oxides such as ZnO and SiO; were also studied, while CuO and GaxOj3 did not
receive similar interest. Recent publications showed that photocatalyst efficiency
could be impaired depending of the nature of the support or the substrate used,
due to factors like inefficient catalyst-support bond and morphological alterations
that can occur during deposition process. In this context, the purposes of this
work were: (a) to develop a nanosupport for the P25, synthetizing a TiO./SiO,
composite capable of fixing it over glass surfaces; (b) to evaluate the high
surface area CuO efficiency on the photocatalytical inactivation of E. coli, and (c)
to evaluate the photocatalatyc activity of B-Ga>O3 on the degradation of organic
compounds. Nanostructured supports were obtained (100 to 315 m? g”) with
high adhesion over glass, supporting P25 efficiently and allowing the degradation
of emerging compounds (hormones and antibiotics) using different reactors
under natural and artificial ilumination. Copper oxides with high surface area (>
40 m? g') showed to be efficient on the E. coli inactivation (10’ CFU mL™) after 1
or 4 h irradiation (A > 360 nm). B-GaxOs (1 g L") was selective for BTEX
degradation (4 mg L) using a germicidal lamp as photons source.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, Silica/Titania, Copper oxide, Gallium

oxide.
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1. APRESENTACAO

Esta tese de doutorado é apresentada em sete capitulos que
apontardo a relevancia de se estudar outros fotocatalisadores (CuO e B-Ga.0s;)
além dos tradicionais TiO, P25 (Degussa) e ZnO, e ainda investigar o
desempenho de diferentes materiais (baseados em TiO./SiO,) sintetizados no
LQA como suportes nanoestruturados para os fotocatalisadores tradicionais.

Neste primeiro capitulo é apresentado o formato desta tese,
evidenciando os principais aspectos tratados em cada capitulo. O segundo
capitulo traz uma introducdo onde sao expostas as justificativas e os objetivos
do trabalho.

No terceiro capitulo sdo apresentadas as rotas de sintese
avaliadas para se obter sélidos mistos titania/silica (TiOo/SiO,) de alta area
superficial para serem aplicados de forma simples em superficies vitreas e
atuarem como suporte de interface entre o vidro e o fotocatalisador P25.
Também sao apresentadas as etapas de caracterizagdo e avaliacdo de
desempenho em ensaios fotocataliticos em fase aquosa sob diferentes
condi¢cbes de volume de solugdo a ser tratada, fontes de radiagdo (artificial e
solar) e area de catalisador exposta. Nesta ultima, os compostos-modelo mais
relevantes cuja degradacao foi avaliada, foram contaminantes emergentes das
classes dos horménios (17B-estradiol) e antibiéticos (fluoroquinolonas e
trimetoprim).

O quarto capitulo trata da sintese, caracterizacao e avaliagao da
atividade fotocatalitica de O6xidos de cobre Il (CuO) de alta area superficial
visando promover desinfeccdo em fase aquosa, empregando como fonte de
fétons principalmente radiacéao visivel.

O quinto capitulo versa sobre a sintese, caracterizacao e avaliacao
da atividade fotocatalitica do 6xido de géalio em sua forma B (B-Ga2Os), buscando
a degradacdao de compostos organicos, principalmente benzeno, tolueno,

etilbenzeno e xilenos (BTEX), utilizando radiacao ultravioleta (UV) germicida de
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alta energia (UV-C) para ativagdo do material.

O sexto capitulo traz a conclusao geral e um resumo sobre os
principais resultados e discussbes levantadas durante o desenvolvimento do
trabalho, além de sugestdes de futuras linhas de pesquisa que poderiam
corroborar para o entendimento pleno dos temas tratados nesta tese. O sétimo
capitulo apresenta as referéncias bibliograficas consultadas.
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2. INTRODUCAO E OBJETIVOS
2.1. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

A fotocatélise heterogénea é um dos Processos Oxidativos
Avancados (POA) com maior tendéncia de aplicacdo comercial na
descontaminacao e desinfec¢ao dos diferentes compartimentos ambientais (Tryk
et al., 2000), principalmente quando o fotocatalisador esta suportado (Farreras &
Curcé, 2001), pois eliminam-se os problemas de filtracdo inerentes aos
processos em suspensdo. Deste modo, quando o fotocatalisador suportado é
irradiado por radiacao de energia adequada ao seu band gap, elétrons da banda
de valéncia (BV) sao promovidos para a banda de conducéao (BC) gerando uma
superficie reativa, pela formacgao de sitios redutivos e oxidantes na superficie do
catalisador (Kondo et al., 2003).

A eficiéncia dos fotocatalisadores pode ser prejudicada em funcao
do tipo de suporte e/ou substrato em que sdo depositados, ja que dependendo
da natureza deste, a ligacao catalisador-suporte pode ser ineficiente, ou ainda a
area de catalisador exposta pode ser menor em funcdo das caracteristicas
fisicas do suporte, podendo originar também alteracbes estruturais e
morfolégicas, que podem influenciar a atividade catalitica do sélido (Li et al.,
2006; Herrmann et al., 1975).

Em grande parte dos trabalhos descritos na literatura, a deposicao
do fotocatalisador é diretamente dependente do método de sintese do
fotocatalisador, principalmente quando o método empregado é a técnica sol-gel,
na qual normalmente sao realizadas reacdes de hidrélise e policondensacao de
alcéxidos de metais (Fu et al., 1995, Airoldi & Farias, 2000; Brownson et al.,
2005), normalmente seguidas de um processo de deposicdo e posterior
calcinacdo a temperaturas superiores a 400 °C (Candal et al., 2001a),
promovendo assim a fixagdo do material sobre algum substrato. Buscando uma

independéncia entre 0 método de deposicao e a técnica de sintese, propbs-se
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neste trabalho sintetizar um suporte nanoestruturado via sol-gel, visando obté-lo
na forma de pd, para que este fosse depositado quando houvesse necessidade
em diferentes superficies de forma rapida e simples, bastando o preparo de uma
suspensao alcodlica do material seguida de um processo de secagem a
temperatura ambiente ou secagem rapida em estufas a temperaturas inferiores a
60 °C.

O semicondutor mais exaustivamente produzido e testado em
fotocatélise € o TiO, (titAnia) em sua forma alotrépica anatase, devido
principalmente ao seu elevado poder fotooxidante, o que estimulou sua
utilizacdo em diversas pesquisas ligadas a eliminacdo de contaminantes no ar,
purificacdo de agua, sistemas bactericidas e auto-limpantes (Alberici & Jardim,
1997; lketani et al., 2003; Chen et al., 2005).

Além do TiO,, diversos sélidos como ZnO, Fe,O3 e SiO, ja foram
testados em processos fotocataliticos (Tanaka & Hisanaga, 1994). Em proporcéo
muito menor estdo outros solidos, como Al,Os, ZnS, CdS, V.05, WOz CuO e
Ga.0O3; (Myhailove et al.,, 1993; Bandara et al.,, 1996; Yanagida et al., 2004;
Bandara et al., 2005; Desphande et al., 2005; Hou et al., 2006; Hsiung et al.,
2006), os quais tém sido usados principalmente na area de catalise tradicional
(Herrmann et al., 1975; Haneda et al., 1999; lkarashi et al., 2002; Chary et al.,
2007), porém ainda pouco aplicados em fotocatalise heterogénea, como
evidenciado na Figura 2.1.

Os compostos escolhidos para serem estudados neste trabalho
foram o CuO e o B-Ga0O3, em funcdo de propriedades intrinsecas observadas
em cada um. A atividade fotocatalitica do CuO ja foi avaliada na degradacao de
fendis e seus derivados apresentando a interessante propriedade de quando
sintetizado com grande area superficial, ser ativado por radiagdo visivel
(Bandara et al., 2005; Hsiung et al., 2006), além de promover a producéo de
peréxidos em condicoes ambientes de temperatura, os quais podem auxiliar na
degradacao de compostos organicos em fase aquosa (Bandara et al., 2005). O

Ga.03 foi muito pouco explorado para uso fotocatalitico, sendo avaliado mais
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recentemente na decomposi¢cdo de H,O em H, e O, e na destruicdo de 2-
clorofenol, apresentando uma interessante seletividade para degradacdo de
benzeno em fase gasosa (Hou et al., 2006).
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Figura 2.1 - Numero estimado de artigos cientificos publicados em revistas indexadas
na base de dados "Web of Science", de 1985 a 2009, contemplando o uso de diferentes
compostos como fotocatalisadores (ISI Web of Knowledge, 2010a-j).

Dentro deste contexto, os objetivos gerais e especificos do
presente trabalho sdo apresentados a seguir no item 2.2.

2.2. OBJETIVOS
2.2.1. Gerais

e Desenvolver um suporte nanoestruturado ideal para o fotocatalisador TiO»
P25, que permita que este seja fixado de forma simples e rdpida sobre
superficies de vidro.
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Avaliar a atividade fotocatalitica de 6xidos pouco explorados em fotocatalise

heterogénea em aplicacdes direcionadas.

2.2.2. Especificos

e Desenvolver um suporte nanoestruturado na forma de pd, baseado em
solidos mistos titania/silica (TiO»/SiO2) com alta &rea superficial que possam
ser aplicados através de procedimentos simples e rapidos em superficies
vitreas para atuarem como fixadores do fotocatalisador TiO, P25.

e Avaliar a atividade fotocatalitica e bactericida de CuO com alta area
superficial quando irradiado por radiago visivel.

e Avaliar a atividade fotocatalitica do B-Ga>O3; na degradacdo de compostos
organicos, principalmente os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e

xilenos).
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3. SUPORTES NANOESTRUTURADOS DE TiO,/SiO,

3.1 INTRODUCAO

A fotocatdlise heterogénea consiste na irradiacdo de um
semicondutor com fétons de energia suficiente para promover a transferéncia de
um elétron (e’) da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC),
gerando lacunas (h*) na BV (Kondo et al, 2003). Estes elétrons e lacunas
fotogerados podem se combinar com espécies adsorvidas no catalisador, tais
como agua e oxigénio, gerando radicais hidroxila (*OH) altamente reativos
capazes de destruir uma grande gama de poluentes (Kondo & Jardim, 1991;
Ohtani et al., 1992; Kim et al., 2001), além de poder promover a inativacao de
microrganismos (Jacoby et al., 1998; Sékmen et al., 2001; Shchukin et al., 2004;
Cho et al., 2004).

Geralmente, os fotocatalisadores utilizados sdo semicondutores,
onde o TiO, anatase se destaca devido a algumas propriedades, como: (a) alta
fotosensibilidade, (b) valor de band-gap (3,2 eV) adequado para utilizacdo com
radiacdo UV-A, assim como com radiacdo solar, (c) elevada estabilidade
quimica, (d) € normalmente empregado a temperatura e pressdao ambientes, (e)
apresenta custo relativamente baixo e (f) dispensa o uso de reagentes
coadjuvantes (Alberici & Jardim, 1997; Sakthivel et al., 2004).

O TiO, possui trés formas alotrdpicas: anatase, rutilo e brookita
(Figura 3.1) A anatase € a forma que apresenta a maior fotoatividade, sendo a
componente principal do TiO, P25 (Degussa), que é o material mais empregado
em fotocatalise, constituido por 80% anatase e 20% rutilo, com particulas muito
pequenas (30 nm) e area superficial elevada (~50 m? g™"). O rutilo é descrito
como sendo menos fotoativo e a brookita é sua forma mais rara (Alberici, 1996;
Ziolli & Jardim, 1998; Candal et al., 2001a; Candal et al., 2001b).
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Figura 3.1 — Estrutura cristalina das formas alotropicas do TiO.:
Anatase, rutilo e brookita.

Fontes: Adaptado de Candal, R. J.; Bilmes, S. A.; Blesa, M. A. Semiconductores com actividad
fotocatalitica, Em Eliminacion de Contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea, Blesa, M., ed.;
Red CYTED VIII-G, Argentina, cap. 4, 2001a.

Burnett, M. N.; Johnson, C. K. ORTEP Ill: Oak ridge thermal ellipsoid plot program for
crystal structure illustrations, Oak Ridge National Laboratory Report ORNL-6895,1996.

Os sistemas fotocataliticos podem utilizar o catalisador em
suspensao ou suportado (Farreras et al.,, 2001). Com o objetivo de eliminar os
problemas de filtracdo na utilizacdo do catalisador em suspensao, um grande
namero de estudos tem sido desenvolvidos para imobilizar os fotocatalisadores
em suportes rigidos e, de preferéncia, inertes (Guillard et al., 2002; Li et al.,
2006). Outra vantagem de se suportar o fotocatalisador é nao permitir a
aglomeracao e crescimento das particulas em suspensdo, uma vez que estas
apresentam maior area superficial, e consequentemente maior atividade
fotocatalitica, quando encontram-se em dimensdes nanométricas e nao
aglomeradas (Murray et al., 2000; Maroneze, 2008).

O processo mais utilizado para preparo de semicondutores
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fotocatalisadores é o processo sol-gel, no qual normalmente sédo realizadas
reacdes de hidrélise e policondensacdo de alcoxidos de metais de transicéo.
Atualmente os alcéxidos mais comumente utilizados na sintese de novos
materiais sdo os de Si, Al, Zn e Ti, embora seja possivel a sintese de alcdxidos
dos mais diversos elementos (Airoldi & Farias, 2000). As rotas sintéticas de
oxidos metdlicos via sol-gel constituem um método de custo ndo muito alto,
sendo os materiais gerados pela hidrélise catalisada por acidos ou bases,
seguida da subsequente condensagao dos precursores, gerando suspensoes de
particulas com dimensdes nanométricas (Fu et al., 1995; Brownson et al, 2005).

O processo sol-gel apesar de originar superficies catalisadoras
muito eficientes, também apresenta alguns inconvenientes, como: (a) os géis
formados geralmente sdo descritos como instaveis, (b) para haver
reprodutibilidade na producéo destes, as condicdes de sintese devem ser muito
precisas e reprodutiveis (Airoldi & Farias, 2000), e (c) o preparo geralmente é
realizado a partir de alcoxidos de titanio, cuja principal dificuldade é a rapida
hidrélise sofrida quando em contato com a umidade atmosférica, praticamente
obrigando o uso de agentes estabilizantes, o que encarece o processo (Nassar
et al., 2003).

3.1.1 SUPORTES PARA FOTOCATALISADORES

Quando o catalisador estd na forma suportada, os processos
normalmente utilizados para o preparo do material também sao os processos
sol-gel (Zoppi & Mortean, 2000; Guillard et al., 2002), ou ainda a simples
suspensao do catalisador em agua e outros solventes, seguida da deposicao
nas paredes internas do reator, finalizando com a remogéo do solvente (Alberici
& Jardim, 1997; Kondo et al., 2003; Cho et al., 2004). Uma desvantagem destes
métodos, principalmente em trabalhos de fase aquosa é o possivel arraste do
catalisador pelo efluente, causando a perda da atividade catalitica com o
decorrer do tempo e a necessidade de aquecimento a altas temperaturas
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(maiores que 400 °C), o que pode causar a alteracao entre as formas alotrdpicas
do TiO, de anatase para o rutilo, que é pouco fotoativo (Lusvardi et al., 1995;
Zoppi & Mortean, 2000).

Os vidros sao os principais substratos nos quais o TiO, é
geralmente depositado em grande parte dos estudos fotocataliticos. Quando a
deposicao ocorre de forma direta, sem qualquer material de interface entre TiO»
e o vidro, pode ocorrer contaminagdo do TiO. pela lixiviagdo de ions Na*
alterando a atividade fotocatalitica, em funcdo de fatores como: os ions Na* (a)
elevam a temperatura necessaria para formacao de anatase e aumentam o
tamanho de particula, (b) catalisam a recristalizacdo da anatase para rutilo, (c)
perturbam a cristalinidade do TiO, dificultando a formagao de anatase, (d) criam
centros de recombinacao de pares elétron/lacuna, (e) podem produzir titanato de
sédio (Na>O.xTiO,) ou fase brookita, e finalmente (f) absorvem CO. do ar
formando carbonatos, causando um aumento na concentracdo de carbono do
material (Stangar et al., 2006).

Os suportes para fotocatalise heterogénea mais estudados sao
baseados no SiO,, tanto na forma de vidros de diferentes tipos como em forma
de fibras de vidro, silica fundida ou quartzo (Desu, 1992; Mikula et al., 1995;
Lepore et al.,, 1996; Pozzo et al., 1997; Wang et al., 2004). A grande utilizacdo
destes substratos se deve principalmente ao custo, a elevada estabilidade
quimica, a alta area superficial especifica e a transparéncia a luz, sendo o vidro
de borosilicato também transparente a radiagéo ultravioleta (UV), consistindo
assim em um bom suporte para fotocatalise. Como suporte, também ja foram
utilizados outros materiais, tais como: metais e ligas metdlicas (ago inox,
aluminio, titdnio), ceramicos (azulejos), zedlitas, carvao ativado, concreto e
polimeros (Ha & Anderson, 1996; Yeber et al., 1998; Lu et al.,, 1999; Santos &
Kondo, 2006; Paschoalino et al., 2006; Silva et al., 2009).

Stangar et al. (2006) demonstraram a influéncia do substrato na
cristalinidade do TiO. utilizando imagens de microscopia de forga atémica de
duas superficies, as quais sao ilustradas na Figura 3.2. Na imagem (a), em que
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o TiO, foi depositado diretamente sobre vidro, a superficie € menos homogénea
com formacao de aglomerados em diferentes regides enquanto que na imagem
(b), em que o TiO, foi depositado sobre uma camada de silica previamente
fixada em vidro, as particulas encontram-se mais isoladas proporcionando uma

area superficial maior.

Figura 3.2 — Imagens 3D obtidas por microscopia de forga atdmica de uma superficie
de TiO, depositado (a) diretamente sobre vidro e (b) sobre um filme de silica fixado
previamente em vidro.
Fonte: Adaptado de Stangar, U. L.; Cernigoj, U.; Trebse, P.; Maver, K.; Gross, S. Photocatalytic
TiO, coatings: Effect of substrate and template. Monatshefte fiir Chemie, 2006, 137, 647-655.

O 6xido misto TiO2/SiO2 vem sendo muito estudado, principalmente
para aplicagbes cataliticas, sendo utilizado como suporte ou como catalisador
para inumeras reacées como hidratacdo de eteno e aminacéao de fenol. Outras
aplicacdes deste material envolvem lentes anti-reflexivas, fase estacionaria para
cromatografia, vidros especiais e eletrodos (Gao & Wachs, 1999; Maroneze,
2008).

O processo sol-gel apresenta-se bastante adequado para a sintese
de 6xidos mistos, pois geram materiais com alta pureza e homogeneidade. Estes
oxidos apresentam propriedades distintas daquelas apresentadas pela simples
mistura mecanica dos 6xidos puros. (Maroneze, 2008).

Escolhido o tipo de suporte e o catalisador a ser suportado, parte
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importante do processo é o método de deposicdo do semicondutor sobre o
suporte, assim como o mecanismo de fixacdo neste. O método de deposicao
mais utilizado é o de dip-coating que consiste em mergulhar o substrato na
suspensao do catalisador ou de seu precursor sol-gel, sendo o procedimento de
fixacdo mais comum, o aquecimento do sistema a temperaturas superiores ou
iguais a 400 °C (Candal et al., 2001a).

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes e solucoes

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas utilizando-se
reagentes de grau analitico. As solugdes aquosas empregadas no processo de
sintese, assim como nos ensaios fotocataliticos preliminares foram preparadas
com agua ultrapura com resistividade de 18,2 MQ-cm, produzida por um
deionizador Ultra-Pure Water System Milli-Q Plus (MILLIPORE). As demais
solucbes dos compostos-modelo emergentes (17B-estradiol, levofloxacina,
ciprofloxacina, enrofloxacina e trimetoprim) foram preparadas utilizando-se agua
mineral engarrafada, com o objetivo de simular as condicbes de uma agua
superficial natural. As pesagens foram realizadas em uma balanca analitica
AE200 (METTLER). As pipetas de transferéncia e os balées volumétricos
utilizados foram devidamente calibrados e aferidos (erro < 0,3%).

Para a realizagdo da sintese dos suportes e dos ensaios

fotocataliticos foram preparadas as seguintes solugdes:
e Solucao A utilizada na sintese sol-gel: Preparada pela dissolu¢ao de 1,1

mL de isopropdxido de titanio (IV) (ACROS) em 23 mL de 2-propanol
(CROMATO PRODUTOS QUIMICOS).
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e Solucao B utilizada na sintese sol-gel: Preparada pela dissolugao de 2,8
mL de &cido perclérico 70 % (REAGEN) em 1 L de agua desionizada.
Dependendo da sintese empregada também foi adicionado 0,5 ou 1 mL de
tetraetilortossilicato (TEOS, ACROS).

e Solucao de etanol/agua 50% (v/v): Preparada pela adicdo de 50 mL de
alcool anidro (CHEMCO) a 50 mL de agua desionizada.

e Solucoes de acido salicilico (AS): Solugdes aquosas de acido salicilico
(SYNTH) a 16 ou 50 g L' preparadas com &gua desionizada em
experimentos em pequena escala (300 ou 10 mL) e com agua mineral (VIVA
AQUA SERVICE, MADRI) em experimentos de grande escala (20 L).

e Solucoées de 17B-estradiol (E2): Solucbes aquosas de 17B-estradiol
(ALDRICH) a 0,01 ou 1,0 mg L' dissolvidas em agua mineral (SERRA
NEGRA).

e Solucoes de levofloxacina (LEVO): Solugcbes aquosas de levofloxacina
(FLUKA) a 0,1 mg L™"; 0,5 mg L' e 1,0 mg L™ dissolvidas em agua mineral
(VIVA AQUA SERVICE, MADRI) com o auxilio de um aparelho de ultrassom
(BRANSON 2210).

e Solucao de ciprofloxacina (CIPRO): Solugdo aquosa de ciprofloxacina
(FLUKA) a 1,0 mg L dissolvida em &gua mineral (VIVA AQUA SERVICE,
MADRI) com o auxilio de um aparelho de ultrassom (BRANSON 2210).

e Solucao de enrofloxacina (ENRO): Solucdo aquosa de enrofloxacina
(FLUKA) a 1,0 mg L dissolvida em &gua mineral (VIVA AQUA SERVICE,
MADRI) com o auxilio de um aparelho de ultrassom (BRANSON 2210).

e Solucao de trimetoprim: Solugdo aquosa de trimetoprim (FLUKA) a 0,5 mg
L™ dissolvida em &gua mineral (VIVA AQUA SERVICE, MADRI) com o auxilio
de um aparelho de ultrassom (BRANSON 2210).

e TiO, P25 (Degussa).
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3.2.2 Sintese do 6xido misto TiO,/SiO,

O oOxido misto TiO./SiO, foi sintetizado adaptando-se o
procedimento de sintese sol-gel de TiO, descrito por Nogueira (1995), que
consiste na adicédo lenta da solugcao A na solugcdo B, em banho de gelo. Para a
geracao concomitante da silica com o TiO,, adicionou-se 0,5 ou 1,0 mL de
tetraetilortossilicato (TEOS) a solucdo B, em banho de gelo, realizando-se as
demais etapas, descritas a seguir, de modo idéntico ao da sintese do TiO puro.

A mistura resultante das solucdes A e B foi deixada sob agitacao
de 2 a 7 dias dependendo do experimento, e apds este periodo as suspensoes
eram transferidas para bandejas de vidro de dimensdes 30x20 cm e deixadas
em estufa (QUIMIS) com temperaturas de 60 a 75 °C por 24 horas. Parte dos
sélidos obtidos foram removidos para um cadinho de porcelana e levados a
mufla (FB QUIMICA) em temperaturas de 350, 800 ou 900 °C, por um periodo
de 3, 4 ou 8 horas, utilizando-se em todos 0s casos uma rampa de aquecimento
de 50 °C min™.

E importante ressaltar que os sélidos mistos TiO2/SiO, foram
obtidos na forma de po, diferentemente do processo tradicional onde € comum
gerar um filme do material sobre a superficie desejada durante o processo de
aquecimento. Desta forma, os sélidos obtidos puderam ser utilizados
posteriormente em diferentes superficies seguindo os procedimentos de

deposicao descritos na secao 3.2.4.

3.2.3 Caracterizacao

Os suportes TiO,/SiO: sintetizados foram caracterizados utilizando-
se as seguintes técnicas:

(a) Difratometria de raios-X (DRX): Os difratogramas de raios-X foram obtidos
em um difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 utilizando-se radiacao Ka do Cu
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(b)

(c)

(d)

(a)

(e)

(A = 0,154 nm) a 30 kV, corrente de 20 mA e velocidade de varredura de 2°
min™.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos do
s6lido prensado em disco com KBr (ECIBRA) a 1% (m/m) em um
espectrofotémetro FTIR PERKIN-ELMER 1600 entre 4000 e 400 cm™ com
uma resolucédo de 4 cm™.

Espectroscopia de reflectancia no UV-Vis: Os espectros de reflectancia
foram obtidos no intervalo de 200 a 800 nm usando-se um espectrofotdmetro
Macbeth MS 2020.

Analise de volume de poros e area superficial: A area superficial
especifica foi determinada pelo método Brinier-Emmett-Teller (BET),
utilizando-se medidas de adsorcdo de N> a -196 °C em um equipamento
MICROMERITICS modelo ASAP 2010. As amostras foram desgaseificadas
previamente por 12 horas a 150 °C até uma presséo de 10 Pa.
Microscopia eletronica de varredura — Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS): As imagens de microscopia eletrbnica
de varredura foram obtidas utilizando elétrons secundarios e
retroespalhados em um microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM
6360LV operando a 20 kV, equipado com microssonda System SIX da
NORAN INSTRUMENTS para analise de energia dispersiva de raios-X
(EDS). A amostra em pé foi fixada em fita condutora dupla-face de carbono e
recoberta com uma camada condutora de ouro ou carbono com o auxilio de
um metalizador BAL-TEC MDO020. Amostras suportadas em laminulas de
vidro foram fraturadas para visualizacdo das superficies laterais do sistema,
empregando-se porta-amostra especifico (fratura) e fita de cobre, além da
fita de carbono.

Microscopia eletronica de transmissao (MET): As imagens de
microscopia eletrénica de transmissao foram obtidas com um microscépio de
transmissao convencional CARL ZEISS modelo CEM 902 operando a 80 kV
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e equipado com um filtro de energia Castaing-Henry Ottensmeyer na coluna.
A amostra foi suspensa em acetona, depositada em uma tela de cobre e

posteriormente seca a temperatura de 25 °C.

3.2.4 Preparo da superficie catalitica sobre vidros

Dentre os solidos sintetizados o TiO,/SiO. de maior area superficial
(315 m? g') foi selecionado para ser testado como suporte do tradicional
fotocatalisador TiO, P25 (Degussa) em diversos ensaios fotocataliticos. O
TiO./SiO, foi suportado em superficies planas ou tubulares de vidro,
dependendo do ensaio fotocatalitico. Para isso, suspendeu-se o TiOo/SiO, em
uma solugao etanol/agua 50% (v/v) até a concentracao de aproximadamente 7
mg mL™ e depositou-se a suspensido sobre a superficie de vidro, seguida de um
processo de secagem em estufa a 100 °C por 10 min, sendo o procedimento
repetido por mais 3 vezes.

Para a fixacdo do fotocatalisador P25 sobre o TiO./SiO,
previamente suportado preparou-se uma suspensdo 10 mg mL"' de P25 em
etanol/agua 50% (v/v), a qual foi depositada sobre o suporte para posterior
secagem a 100 °C por 10 min, repetindo-se o processo por mais 2 vezes. Nos
experimentos em maior escala, usando-se tubos de vidro maiores que o0 espaco
util da estufa, utilizou-se um secador (UFESA 1600 W) para remog¢do do
solvente. Antes de serem utilizadas, as superficies foram lavadas com agua
destilada sob agitacdo vigorosa, a fim de se remover as particulas fracamente
ligadas. A Figura 3.3 esquematiza o processo de deposicao dos solidos em

questao:
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Suspensio de TiO, /5i0O, Suspensdo de TiO, P25
7 mg mL7 10 mg mL?
em dgua/etanol 50 % (v/v) em dgua/etanol 50 % (v/v)

v L My PO
[}
secagem —— — I i B

vidro

secagem

Figura 3.3 — Esquema do procedimento utilizado na deposigao do suporte de TiOo/SiO,
sobre vidro e do fotocatalisador TiO, P25 sobre o suporte.

3.2.5 Ensaios fotocataliticos

Antes de ser utilizado, o TiO,/SiO, sintetizado foi lavado pelo
preparo de uma suspensdo com agua desionizada, e deixado sob agitacao
durante 24 h para posterior secagem em estufa a 60 °C. Apds este processo o
sélido foi novamente triturado.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em triplicata, utilizando-
se radiacao ultravioleta de baixa energia (UV-A, A ~ 365 nm) ou radiacao solar
em dias ndo nublados durante o verdo. Experimentos utilizando-se radiacao
solar com reatores do tipo coletores parabdlicos compostos (CPC) foram
repetidos, porém ndo puderam ser considerados como replicatas em funcéo das
diferentes condicdes de irradiacdo de cada experimento e da disponibilidade de
um Unico reator para os ensaios.

Nos experimentos em pequena escala a intensidade da radiacao
incidente no soélido foi medida no comprimento de onda de 365 nm utilizando-se
um radibmetro (COLE-PARMER 9811), enquanto que nos experimentos
utilizando-se os reatores CPC, o fluxo radiante integral na regidao do UV foi
medido pela Agéncia Estatal de Meteorologia da Espanha (AEMET), cujo
radibmetro localizava-se no edificio vizinho ao local onde estava instalado o
reator CPC, na Universidad Complutense de Madrid (UCM).

Em todos os ensaios foram realizados experimentos-controle de

fotdlise, no escuro, com e sem o uso do suporte desenvolvido.
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3.2.5.1 Ensaios fotocataliticos usando reator anular e
radiacao UV-A

Para a realizacdo de experimentos preliminares confeccionou-se
um reator anular de vidro de 28 cm de comprimento e didmetro interno de 2,2
cm, o qual trabalhava de forma selada pelo emprego de um sistema de roscas,
tampas e septos na interface lampada/reator. Em sua area central adaptou-se
um sistema com septo para amostragem sem a necessidade de abertura do
mesmo. O suporte TiOo/SiO; e o fotocatalisador TiO, P25 (P25/TiO./SiO,) foram
depositados nas paredes internas do reator conforme procedimento descrito na
secao 3.2.4. O aspecto visual externo e interno dos reatores antes e apos os

procedimentos de deposicao é mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Aspecto visual dos tubos de vidro usados no reator no anular:
(a) sem tratamento, (b) ap6s a deposi¢ao do TiO./SiO,, (c) apds o suporte do P25 sobre
o TiO,/SiO, previamente depositado no vidro (P25/TiO,/SiO,).
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Uma lampada fluorescente de luz negra de 8 W (ECOLUME) foi
encaixada no anulo central dos reatores proporcionando um volume util de 50
mL e 155 cm? de area de catalisador exposta (Figura 3.5). A lampada emitia
radiacdo UV-A com maximo de intensidade de 2,39 mW cm?em 365 nm.

Conectou-se o reator a um reservatério de 310 mL contendo uma
solucdo de AS 16 mg L™ ou uma solucdo de E2 1,0 mg L, bombeada em
recirculagdo por uma bomba submersa (VIGO Ar A300), conforme ilustrado na
Figura 3.6. A lampada era acionada apds um periodo de 15 min, necessario para
estabilizacdo da vaz&o de recirculagdo em 30 L h™. O tempo de irradiacéo foi de
6 h para o experimento com AS e 7 h para o experimento com o E2. A Figura 3.7
apresenta as estruturas quimicas dos compostos-modelo.

Figura 3.5 — Reator anular confeccionado para a realizagdo de ensaios preliminares
com o suporte TiO,/SiO, sintetizado. A figura ilustra um experimento de fotdlise (sem
nenhum sélido suportado nas paredes internas) utilizando-se radiagao UV-A.
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Figura 3.6 — Esquema experimental utilizado nos experimentos fotocataliticos
preliminares para degradagao de AS e E2: (a) reator anular, (b) lampada de luz negra
de 8 W (UV-A, 365 nm), (c) tampa com septo, (d) bomba submersa, (e) tanque de
reciclo, (f) mangueiras de silicone.

OH

OH HO
a b

Figura 3.7 — Estruturas quimicas dos compostos-modelo utilizados nos ensaios
fotocataliticos preliminares: (a) Acido salicilico (AS) e (b) 17B-estradiol (E2).
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3.2.5.1.1 Avaliacao da eficiéncia do processo

Em tempos pré-determinados, coletaram-se aliquotas com o auxilio
de uma seringa de vidro e uma agulha metalica através do septo de silicone
localizado no centro do reator. Verificou-se que a diminuicdo de volume nao
alterou a concentracdo das solugdes significativamente, ndo sendo realizada
adicao de agua ao reator ou alteracao do volume das aliquotas.

Nos experimentos utilizando-se AS como composto-modelo,
aliqguotas de 10 mL eram analisadas em um analisador de carbono total (COT)
TOC V-CPN (SHIMADZU), assim como espectros de absorcdo eram registrados
em um espectrofotdbmetro UV/VIS (JENWAY 6405).

Nos experimentos com E2, aliquotas de 1 mL foram filtradas em
filtros de politetrafluoretiieno (PTFE) com porosidade de 0,2 um e injetadas
diretamente em um equipamento LC-MS-MS, que consistia em um cromatdgrafo
a liquido (Agilent 1200 Series Rapid Resolution) acoplado a um espectrémetro
de massas (Agilent 6410 TripleQuad). Utilizou-se uma coluna Zorbax SB-C18
(2,1 x 30 mm, com tamanho de particula de 3,5 um — Agilent Technologies) e
eluicdo isocratica utilizando-se fase mével constituida por agua/metanol (10:90)
a uma vazao de 0,3 L min™.

O processo de ionizacdo foi realizado por uma interface
electrospray operando no modo ion negativo. A quantificacao foi obtida usando
parametros de monitoramento de mdultiplas reacées (MRM) otimizados segundo
Sodré et al. (2010), utilizando-se a transicao (m/z) 271,0 > 183,1 como sinal de
quantificacao e a transicao (m/z) 271,0 - 238,9 como sinal de confirmacédo. Um
cromatograma tipico obtido para as aliquotas contendo E2 é apresentado na

Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Cromatograma tipico obtido para o 17p-estradiol extraido em modo MRM.
O pico em verde representa o sinal referente a transicao (m/z) 271,0 > 238,9 (usado
para quantificagéo) e o pico em azul representa o sinal referente a transicao (m/z)
271,0 > 238,9 (usado para confirmagao).

3.2.5.2 Ensaios fotocataliticos em placas de Petri

Nestes ensaios foram utilizadas pequenas placas de Petri de 5,1
cm de diametro e 20,4 cm? de area Util, nas quais o suporte e o P25 foram
depositados. Nestas eram adicionadas 10 mL da solucdo, as quais foram
irradiadas durante 2 h por uma lampada de luz negra (ECOLUME) de 30 W ou
por exposicao de 3 h a radiacdo solar em dias de verdo nao nublados durante o
periodo de maior intensidade UV, das 11:00 h as 13:00 h, com uma intensidade
média (em 365 nm) de 3,15 mW cm™. Nos experimentos utilizando radiacdo
artificial, a lampada foi ligada 30 min antes de se iniciarem os ensaios, com o
objetivo de aguardar a estabilizacao da intensidade de emisséao da lampada (365
nm) em 5,2 mW cm™.

As solucdes-teste empregadas foram AS 50 mg L™ e 17B-estradiol
0,01 mg L™, avaliando-se a degradacédo por COT e LC-MS-MS, respectivamente,
seguindo-se 0s mesmos procedimentos descritos na se¢édo 3.2.5.1.1.
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Figura 3.9 — Placas de Petri irradiadas por (a) radiacao UV-A artificial (A = 365 nm)
proporcionada por uma lampada de luz negra de 30 W e (b) radiacao solar.

3.2.5.3 Ensaios fotocataliticos usando um reator solar
tipo coletor parabdlico composto (CPC)

Os experimentos utilizando o reator solar CPC (AoSol, Portugal)
foram realizados no terraco do edificio do Departamento de Quimica da
Universidad Complutense de Madrid (UCM) na Espanha (40° N) durante o verao
europeu de 2009 em 2 etapas: no més de julho, que é o periodo de intensidade
UV extrema e no més de setembro, que apresenta intensidade UV variando de
alta a moderada, de acordo com a Figura 3.10, que apresenta o indice Maximo
Diario de Radiacao UV no ano de 2009 para o local onde os experimentos foram
realizados (AEMET, 2009).

120

— Ano 2009
1010 ]
{1 el (P —— Média 1995-2008

an

[=Ru]

INDICE UV

s

VXIVE YaY¥IA0N V11V VLIV OLININVINZYLXA

JAN © FEV. MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

Figura 3.10 — indice maximo diario de radiagdo UV para a cidade de Madri no ano de
2009 e média do indice entre os anos de 1995 e 2008.
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3.2.5.3.1 O reator CPC

A Figura 3.11 apresenta o reator CPC utilizado, o qual era
constituido por cinco tubos de vidro cilindricos (DURAN) paralelos (1,5 m de
comprimento x 5 cm de diametro interno) localizados nos focos de superficies
refletoras de aluminio anodizado no formato de W (involuta) com area coletora
total de 1 m?, que direcionavam a radiagéo solar direta ou difusa para 0 mesmo,
conforme esquema mostrado na Figura 3.12.

Figura 3.11 — Vistas do reator CPC utilizado: (a) frontal e (b) lateral.

i
// radiacdo / /i,
!
solar *’u;‘n iy
"..'I' J"Ir" _|'-'
"'." 'r
i I."Il'“l i I-""
l,--'-""l-"'; n' n'lll .'-" .'"|.|'|'

Figura 3.12 — Esquema do perfil das superficies parabdlicas espelhadas em forma de
W e das diversas formas de captagéo da radiagdo incidente.

Fonte: Adaptado de Duarte, E. T. F.; Xavier, T. P.; Souza, D. R.; Miranda, J.A.; Machado, A. E.
H.; Jung, C.; Oliveira, L.; Sattler, C. Construcdo e estudos de perfomance de um reator
fotoquimico tipo CPC (“Compound Parabolic Concentrator”). Monatshefte flir Chemie, 2006, 137,
647-655.
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Os tubos de vidro por onde as solu¢cdes-modelo passavam eram
transparentes a radiagédo UV solar com comprimento de onda superior a 350 nm
(Figura 3.13a), conforme ilustrado no espectro de transmissao da Figura 3.13b.
Cada tubo continha em seu anulo central um tubo cilindrico vitreo de 1,5 m x 3,2
cm (Figura 3.14), nos quais os sdlidos estudados foram depositados seguindo-se
0s mesmos procedimentos citados anteriormente, empregando-se 1 L de
suspensao e realizando-se um dip-coating manual seguido de um processo de
secagem realizado com o auxilio de um secador, proporcionando
aproximadamente 0,71 m? e 7,5 L de area irradiada e volume dtil,

respectivamente (Figura 3.15).
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Figura 3.13 — (a) espectro de irradiancia solar de referéncia e (b) espectro de
transmissao do vidro externo empregado no reator CPC.

Os tubos paralelos eram unidos por conexbes de policloreto de
vinila (PVC) e posicionados inclinados em 40° alinhados na direcao leste-oeste
para aproveitar o maximo periodo de radiacado solar. Uma bomba centrifuga de
12 W NH-10PX-H (PAN WORLD) promovia o bombeamento das soluc¢des-
modelo provenientes de um reservatério de polipropileno com capacidade de 35
L (ROCA | ROCA), conforme configuragdao ilustrada na Figura 3.16A. A
amostragem era realizada através de um septo de borracha (Figura 3.16B)

utiizando-se uma seringa de vidro e agulha. Sondas (477 TESTO) foram
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conectadas internamente na entrada e saida de solugdo do reator para
acompanhamento da temperatura da solugéo durante o processo fotocatalitico.

.llll!.lﬂll

C » -Ill.
Solucéo- superficie g- I /.
modelo fotocatalisadora

P25/Ti0,/SiO,

vidro DURAN

tubo de vidro coaxial

Figura 3.14 — (a) Esquema da configuracéo dos tubos de vidro coaxiais localizados nos
focos das superficies parabdlicas, (b) detalhe do tubo de vidro localizado no anulo
central de cada tubo com a superficie P25/TiO,/SiO, depositada.

Figura 3.15 — (a) dip-coating manual dos tubos internos; (b) superficie dos tubos apds
0s processos de deposigao (P25/TiO./SiOy).
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A

. 1

Figura 3.16 — (A) Componentes principais do reator solar (a) CPC, (b) bomba
centrifuga, (c) reservatério, (d) septo para amostragem, (B) Detalhe do reservatério e
do septo usado para amostragem.

Fonte: Adaptado de Manjén, F.; Villen, L.; Garcia-Fresnadillo, D.; Orellana, G. On the factors
influencing the performance of solar reactors for water disinfection with photosensitized singlet
oxygen. Environ. Sci. Technol., 2008, 42, 301-307.

3.2.5.3.2 Experimentos usando o reator CPC

3 tipos de experimentos foram realizados utilizando-se o reator
CPC: (a) ensaio preliminar de degradacédo de 20 L de AS 16 mg L™ operando o
reator em recirculagcdo (2 L min”); (b) degradacdo de 20 L dos antibi6ticos
(fluoroquinolonas) levofloxacina, criprofloxacina e enrofloxacina a 0,1 e 1 mg L™
em recirculacdo (2 L min') e (c) degradagdo de 30 L dos antibi6ticos
levofloxacina e trimetoprim a 0,5 mg L™ operando o reator em modo continuo
(passagem Unica) com vazéo de 0,2 L min™.

Os reatores permaneciam tampados com uma lona preta, com a
bomba operando por 30 min para permitir a estabilizacdo do sistema.
Experimentos-controle foram realizados sem a superficie fotocatalitica com
radiacao solar (fotélise) e com a superficie fotocatalitica no escuro (adsorcao),

cobrindo-se o reator com a lona preta.
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3.2.5.3.3 Avaliacao da eficiéncia do processo

Em tempos pré-determinandos, aliquotas eram retiradas, filtradas
(0,2 um) e analisadas em cromatografo a liquido de alta eficiéncia (HPLC,
Agilent 1100) acoplado a detectores de arranjo de diodos (DAD) e fluorescéncia
(FLD), utilizando-se uma eluicdo isocratica a 0,5 mL min" com fase movel
acetonitrila:agua 26:74 acidificada em 0,5% (v/v) com &cido trifluoroacético e um
gradiente de vazdo de 0,5 a 1,0 mL min™. Empregou-se uma coluna C18 de 25
cm, sendo as fluoroquinolonas detectadas usando o FLD configurado com
Nexcitagao = 280 NM € Agmissao = 440 nm (ENRO e CIPRO) ou 515 nm (LEVO). O
trimetoprim foi detectado usando DAD monitorando-se o comprimento de onda
de 230 nm. A Figura 3.17 apresenta as estruturas dos antibiéticos usados como
compostos-modelo enquanto que a Figura 3.18 mostra um cromatograma tipico
obtido para a separacgao das fluoroquinolonas.

No experimento com AS, os espectros de absorcdo das aliquotas
foram obtidos em espectrofotdmetro UV/Vis (VARIAN CARY 3Bio).

N N
o F wo ]
o o o] o]
a b
o o

Figura 3.17 — Estruturas quimicas dos antibi6ticos utilizados como compostos-modelo
nos ensaios com reator solar CPC: (a) levofloxacina, (b) ciprofloxacina, (c) enrofloxacina
e (d) trimetoprim.
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100

Figura 3.18 — Cromatograma tipico obtido para a separagao das fluoroquinolonas
levofloxacina (L), ciprofloxacina (C) e enrofloxacina (E).

3.2.6 Tratamento dos residuos

Todos os residuos gerados durante os experimentos foram
armazenados em frascos apropriados, conforme normas da Comissdo de
Seguranca do Instituto de Quimica da Unicamp, responsavel pela destinacao
final do material. Solucbes dos compostos organicos ndo degradados foram
tratados nas dependéncias do Laboratério de Quimica Ambiental (LQA)
utilizando reatores fotoquimicos juntamente com o processo Fenton.

Nos ensaios com reator CPC, as solucbes dos antibidticos nao
degradados foram tratadas pela adicdo de perdxido de hidrogénio no proéprio
reator CPC, continuando-se o processo de irradiagéo.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de se obter um suporte especifico para o TiO, P25
e que também fosse ideal para aplicacdo em vidro, buscou-se sintetizar varios
sblidos empregando-se diferentes temperaturas de calcinagcdo de modo que
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fosse alcancada uma composicéao intermediaria quanto as fases alotrépicas do
TiO,, uma vez que a anatase sozinha, que seria especifica para o P25 (70%
anatase) ndao é a forma alotrépica termodinamicamente estavel do TiO;
(Lusvardi et al. 1995; Zoppi & Mortean, 2000), sendo necessario desta forma
uma presenca considerdvel da fase rutilo para aumentar a estabilidade do

suporte.

3.3.1 Caracterizacao

Para guiar o processo de sintese do suporte ideal, realizou-se uma
andlise minuciosa utilizando-se DRX e FTIR dos sélidos obtidos das sinteses
preliminares, buscando investigar as condi¢des para se produzir um sélido misto
com relagdo as fases rutilo e anatase, com o menor tamanho de particula
possivel visando obter também a maior area superficial possivel. Além disso, a
distribuicdo uniforme entre a titania e a silica também era desejavel, buscando
um solido em que nao houvesse segregacao das fases. Sendo assim, sintetizou-
se também TiO, puro pelo método sol-gel para melhor visualizacdo das
alterac6es causadas pela adicao da silica.

Na sintese sol-gel dos soélidos de TiO, e de TiO./SiO. optou-se por
variar a temperatura de calcinacao por este ser um parametro importante em sua
sintese, ja que em temperaturas maiores que 400 °C a forma cristalina altamente
fotoativa do TiO, (anatase) tende a se converter em rutilo, que é menos
fotoativo, mudando assim a estrutura cristalina e as propriedades O6pticas
simultaneamente (Lusvardi et al. 1995; Zoppi & Mortean, 2000).

3.3.1.1 Estudo vibracional

Os espectros obtidos por FTIR para as diferentes condicées de
sintese do TiO, e do TiO./SiO, sdo mostrados nas Figura 3.19 e 3.20,

respectivamente. Analisando-se 0s espectros, pode-se observar que somente 0s
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sélidos nao calcinados apresentam o pico em 627 cm™, o qual pode estar
associado ao estiramento do grupo TiO. (Zheng et al., 2000; Zhao et al., 2005).
O espectro do TiO./SiO. nao calcinado também foi o Unico que apresentou
ombro em 940 cm™', geralmente atribuido a grupos silandis livres na superficie
de aerogéis (Vinogradova et al., 2006).

40 S
—— nao calcinado 2,
—— 350 °C - 4 horas |
30 —— 800 °C - 4 horas

——900 °C - 8 horas

N
o
1

Transmitancia (%)

10 N
4000 3000 2000 1000

nuimero de onda (cm™)

Figura 3.19 — Espectros FTIR dos TiO; sintetizados sob diferentes condiges de
temperatura.

Todos os espectros do TiO, puro apresentaram uma banda em 520
cm” larga e intensa, caracteristica de estruturas de TiO,, normalmente
associada a um pico em 730 cm™ (Kim et al., 1993; Facchin, 2000; Coutier et al.,
2000).
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Figura 3.20 — Espectros FTIR dos 6xidos mistos TiO,/SiO; sintetizados sob diferentes
condi¢des de temperatura.

Nos solidos ndo calcinados e no TiO, calcinado a 350 °C foi
observado uma banda em 1160 cm™, geralmente associada a grupos alcoxi ndo
hidrolisados, mostrando que a calcinacdo acima de 800 °C garante a total
remocao do precursor isopropoxido (Coutier, 2000). Estes dados também
revelaram que possivelmente a interagdo formada no sélido TiO,/SiO, favorega
a eliminacao de tais compostos com apenas 350 °C ja que este ndo apresenta o
respectivo pico. Nos espectros de todos os sélidos contendo SiO, aparecem
bandas de 1200 a 1000 cm™, tipicas de Si-O-Si (Verma et al., 2000).

-38 -



SUPORTES NANOESTRUTURADOS DE TiO5/SiO» CAPITULO 3

3.3.1.2 Cristalinidade e area superficial

A Figura 3.21 apresenta os difratogramas de raios-X para o0s
sélidos sintetizados. Para a identificacdo da forma cristalografica em que se
encontrava o TiO2 considerou-se a difracao de maior intensidade em 26 = 25 °
como sendo relativo a forma anatase e 26 = 27 ¢ como sendo relativo ao rutilo,
conforme indicado pela literatura (Lusvardi et al. 1995; Zoppi & Mortean, 2000).
O difratograma mostra também que a silica mantém-se amorfa no soélido

sintetizado, somente sendo possivel observar as difracoes referentes ao TiO..

— nao calcinado ANATASE; iRUTILO

350 °C - 4 horas .
—— 800 °C - 4 horas
——900 °C - 8 horas

¢/ TEOS - nao calcinado

¢/ TEOS, 350 °C - 4 horas
—— ¢/ TEOS, 800 °C - 4 horas
—— ¢/ TEOS, 900 °C - 8 horas

Wokeain

26 ()

Figura 3.21 — Difratograma de raios-X dos so6lidos sintetizados.

Através dos difratogramas foi possivel calcular a porcentagem de
anatase (f) em cada s6lido usando a intensidade das difragdes caracteristicas de
anatase (la) e rutilo (Ig), conforme a equacéao 3.1 (Spurr & Myers, 1957; Keshmiri
et al., 2004):
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¥ =[l+1,26 I—RJ_ (3.1)

O tamanho médio das particulas (cristalitos) em nm (L) foi estimado
usando a equacao de Debye-Scherrer (Equacao 3.2) (Keshmiri et al., 2004;
Trung & Ha, 2004):

k-2

L= B:cos 6 (3.2)
em que L é o tamanho do cristalito, kK € uma constante de valor 0,9, A é o
comprimento de onda dos raios-X (1,5406 A para a radiagdo Ka do Cu), B é a
largura do pico mais intenso na metade de sua altura e 8 € o angulo de Bragg
deste pico em graus. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3.1.

Observando-se os difratogramas e a tabela pode-se verificar que
0s Unicos solidos que foram convertidos totalmente a forma rutilo foram os TiO»
puros e calcinados a temperaturas acima de 800 °C, sendo também os que
apresentaram a melhor cristalinidade. Uma propriedade interessante, a qual
também ja foi reportada na literatura, foi que a geracao in situ de SiO, usando o
reagente TEOS estabilizou a forma anatase, causando efeito inverso ao
esperado com o aumento da temperatura do TiO, ndo dopado, o que pode ser
uma vantagem para futuras aplicagdbes onde seja necessaria atividade
fotocatalitica em altas temperaturas (Jung & Park, 1999; Kominami et al., 2001;
Hirano et al., 2004).

De um modo geral, quando se aumentou a temperatura de
calcinacdo, aumentou-se o tamanho do cristalito. Verificou-se também que a
presenca da silica diminuiu o tamanho do cristalito do TiO, somente para o
sblido nao calcinado e para o calcinado a 800 °C mais efetivamente.
Observando este fato, fez-se uma nova sintese empregando-se o dobro do

reagente TEQOS, 2 dias de agitacdo da suspensdo e processo de calcinacao a
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800 °C por 8 horas. Apds a calcinacao, estas particulas foram trituradas e
analisadas por DRX, determinando-se também a &rea superficial destes sélidos
(Tabela 3.2). Com a finalidade de comparacao, submeteu-se o TiO> comercial
P25 as mesmas andlises do Oxido misto otimizado, sendo os resultados
apresentados na Tabela 3.2 e na Figura 3.22.

Tabela 3.1 - Estimativa da porcentagem de anatase e tamanho do cristalito dos sélidos.

Sdlido % anatase L (nm)

TiO2 ndo calcinado 100 13
TiO, calcinado a 350 °C 100 24
TiO. calcinado a 800 °C 0 72
TiO2 calcinado a 900 °C 0 44
TiO,/SiO2 ndo calcinado 51 9
TiO2/SiO> calcinado a 350 °C 32 26
TiO2/SiO, calcinado a 800 °C 51 40
TiO2/SiO, calcinado a 900 °C 68 45

Tabela 3.2 - Estimativa da porcentagem de anatase, do tamanho do cristalito e da area
superficial do 6xido misto TiO,/SiO, escolhido como suporte.

Solido % anatase L (nm) Area BET (m°g”)
TiO, P-25 (Degussa) 77 31 51,7
TiO2/SiO, otimizado 49 27 314,5

Como esperado o aumento na quantidade de TEOS diminui o
tamanho da particula do TiO,, mantendo a porcentagem da fase anatase em
torno de 50%, gerando sélidos de propriedades interessantes, como tamanho de
particula semelhante ao do TiO, comercial, fases anatase e rutilo em proporcdes
similares, e area superficial aproximadamente 6 vezes superior a do TiO>
comercial, podendo ser considerado como um Oxido misto de alta area
superficial (Rusu & Yates, 2001; Col6n et al., 2002).
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Figura 3.22 — Difratograma de raios-X do éxido misto TiO,/SiO, otimizado e do
fotocatalisador TiO, P25.

Desta forma, elegeu-se este novo TiO,/SiO, otimizado, de alta area
superficial (~315 m? g'), para ser testado como suporte do tradicional
fotocatalisador TiO, P25 nos ensaios fotocataliticos e para ser melhor

caracterizado.

3.3.1.3 Microestrutura, composicao elementar e band
gap do TiO,/SiO, de alta area superficial

Apesar da finalidade do TiO,/SiO; sintetizado ser a aplicagdo como
suporte, analisou-se o0 espectro de reflectdncia do sélido (Figura 3.23a),
verificando-se que ao se comparar com o espectro do P25, o band gap do TiO,
nao foi alterado substancialmente ap6s a adicao do SiO,, evidenciando que este
sOlido também pode ser ativado por radiagdo UV-A proporcionada pelas
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lampadas de luz negra utilizadas neste trabalho (Figura 3.23b), e assim possuir
um efeito fotocatalitico sinérgico dependendo da cobertura de P25 ou de sua
exposicao ao efluente e a radiacdo. A Figura 3.24 apresenta o espectro de EDS
do sélido obtido, evidenciando que a relacao em porcentagem atémica Ti:Si foi
de 27:22.
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Figura 3.23 — Espectros de (a) reflectancia difusa na regido UV/Vis do 6xido misto
TiO,/SiO, e do TiO, P25 e de (b) emissao das lampadas fluorescentes de luz negra.

As micrografias obtidas por MEV (Figura 3.25) revelaram que a
sintese empregada gerou grandes particulas de 5 a 30 um, resultantes de
nanoparticulas (~ 50 a 100 nm) aglomeradas, conforme mostrado pelas
micrografias de maior ampliacdo e por microscopia eletrénica de transmissao
(Figura 3.26). Essa microestrutura proporcionou uma superficie de aspecto muito

poroso como evidenciando nas Figuras 3.25e e 3.25f.
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Figura 3.24 — Espectro de fluorescéncia por energia dispersiva de raios-X do 6xido
misto TiO./SiO..
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Figura 3.25 — Micrografias obtidas por MEV do éxido misto TiO,/SiO,, ampliadas em:
(a) 1.000x, (b) 5.000x, (c) 15.000x, (d) 40.000x, (e) 60.000x e (f) 80.000x.
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Figura 3.26 — (a) Imagem obtida por MET do TiO./SiO, e respectivo (b) histograma de
distribuicao dos tamanhos de particula.

Para observar-se melhor a deposicao do TiO,/SiO, sobre o vidro
realizou-se a MEV da lateral (fratura) de uma laminula de vidro, na qual o sélido
foi depositado (Figura 3.27). As imagens mostram que ao invés de um filme
denso de material, somente algumas particulas aderiram a superficie do vidro
em cada estagio de deposicao. A cada etapa as particulas anteriores agregaram
novas particulas e criaram um leito altamente poroso e irregular, para receber o

TiO, P25, como mostra a Figura 3.28b.

a? ; ~ {7 ‘._\“i?f-"..
-~ FITA DE CARBONO

X4BE  SBmm

Figura 3.27 — Micrografias da lateral de uma laminula de vidro mostrando as particulas
de TiO,/SiO, suportadas. Ampliagdes de (a) 400 e (b) 6.000 vezes.
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Figura 3.28 — Micrografias da lateral de uma laminula de vidro mostrando a camada de
TiO, P25/TiO,/SiO,. Ampliacdes de (a) 550 e (b) 5.000 vezes.

As imagem da Figura 3.28 e 3.29 mostram o TiO, P25 suportado
sobre o TiO,/SiO, depositado, o que € comprovado pelo aumento da intensidade
dos picos relativos ao Ti nos espectros de EDS (Figura 3.29) obtidos em 3
regibes (A,B e C) do material a partir do vidro, passando pela interface e
alcancando a superficie. A espessura final da superficie variou entre 1 € 15 um.

4000

Sl A-P25
— B -TiO_/SiO
3000 - 2 2
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2000
1 o Ti
1000 Ti
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0+ T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
keV

Figura 3.29 — Espectros de EDS de 3 diferentes regides dos solidos P25 e TiO,/SiO,
suportados sobre vidro.
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O aumento da intensidade dos picos caracteristicos ao Ti ocorre
conforme sao selecionadas regides mais proximas a superficie, surgindo o pico
de confirmagdo do Ti na interface vidro-TiOo/SiO, (regido B), o qual é
intensificado na superficie, devido a maior presenga do P25 (regido A).

3.3.2 Ensaios fotocataliticos

3.3.2.1 Ensaios fotocataliticos usando reator anular e
radiacao UV-A

A Figura 3.30 apresenta a mineralizacao do AS pelo P25 suportado
no TiOy/SiO, (P25/TiO./SiO2), o que é comprovado pela grande alteragédo do
espectro de absorcdo na regiao UV, conforme mostrado na Figura 3.31. Ja nos
controles de fotdlise e de fotocatalise utilizando-se apenas TiO./SiO., nao
ocorreram alteracdes significativas, como evidenciado na Figura 3.32.

Os espectros mostram que apdés 4 horas de experimento
fotocatalitico com P25/TiO./SiO. o AS é totalmente degradado, porém o COT
remanescente da solucao ainda é de 20%, o0 que evidencia a geragao de
intermediarios de degradacdao que ndao absorvem no UV. Deste modo, pode-se
dizer que nas condi¢cdes testadas houve 80% de mineralizacdo do AS quando
utilizada a superficie P25/TiO,/SiO,, e de 25% quando usado somente o
TiO./SiO,, 0 que evidencia que o P25 é o principal responsavel pela atividade
fotocatalitica, como desejado.

Quando somente o TiO, P25 foi depositado sobre o vidro, sem o
uso do sélido-suporte TiO,/SiO,, a atividade fotocatalitica inicial foi praticamente
idéntica, no entanto, com as etapas de lavagem e repeticdes dos experimentos
este foi se desprendendo da parte superior do reator, sendo parte carregado
com o fluxo de agua, parte depositado na porcéo inferior do reator. Tal fato
evidencia o grande aumento na adesdo do fotocatalisador promovido pelo
suporte (TiO2/SiO,) desenvolvido.
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Figura 3.30 — Variacdo da concentragdo de COT da solucdo de AS 16 mg L™ (310 mL)
durante os processos de fotélise e fotocatalise usando as superficies TiO,/SiO,, TiO,
P25 e P25/TiO,/SiO, depositadas nas paredes internas de um reator anular de vidro (24
cm) operando em recirculagdo (30 L h™') equipado com uma lampada fluorescente de
luz negra (UV-A, A ~ 365 nm). * O P25 depositado diretamente sobre o vidro foi lixiviado
durante os ensaios.
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Figura 3.31 — Variacdo no espectro de absorcéo no UV da solugéo de AS 16 mg L™
(310 mL) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO,/SiO,) em um reator anular de vidro
(24 cm) operando em recirculacéo (30 L h™") equipado com uma lampada fluorescente
de luz negra (UV-A, A ~ 365 nm).
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Figura 3.32 — Variacdo no espectro de absorcéo no UV da solugéo de AS 16 mg L™
(310 mL) proporcionada por um reator anular de vidro (24 cm) operando em
recirculacéo (30 L h'") equipado com uma lampada fluorescente de luz negra (UV-A, A ~
365 nm) durante os processo de (a) fotdlise direta (sem sélidos depositados) e (b)
fotocatdlise heterogénea (TiO./SiO,).

Comprovada a eficiéncia do sistema com um composto-modelo
classico, avaliou-se o comportamento do suporte frente a degradacao de
contaminantes emergentes, como hormoénios e antibidticos. Utilizando-se o
mesmo reator anular usado para degradacido do AS, empregou-se o horménio
17B-estradiol (E2) em concentragcdo menor (1 mg L"), mais adequada as
situacoes reais.

A escolha do E2 como composto-modelo foi devida a trabalhos da
literatura que reportam sua persisténcia no ambiente, sendo considerado
atualmente um dos contaminantes emergentes mais importantes por ser um
conhecido desregulador enddcrino (Chu et al., 2009; Pailler et al., 2009). Além
disso, quando comparado a outros estrogénios endogenos, o E2 apresenta alta
resisténcia a fotolise direta pela radiagcdo UV-C, sendo reportado que em aguas
naturais os estrogénios sdo degradados somente apo6s longos periodos de
iluminacao (Jurgens et al., 2002; Liu et al., 2004; Sodré et al., 2010).

Durante o processo fotocatalitico observou-se 58% de degradacao
do horménio apbés 420 min de reagdo, enquanto que a fotdlise foi responsavel
por 18% de degradacdo como mostra a Figura 3.33. Comparado com o

experimento com AS pbéde-se comprovar a recalcitrancia do composto.
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Figura 3.33 — Variagédo da concentragdo remanescente normalizada do 17f3-estradiol
1 mg L (310 mL) durante os processos de fotélise e fotocatélise heterogénea usando a
superficie P25/TiO./SiO, depositada nas paredes internas de um reator anular de
vidro (24 cm) operando em recirculacéo (30 L h™") equipado com uma lampada
fluorescente de luz negra (UV-A, A ~ 365 nm).

Os resultados obtidos foram promissores quando comparados a
outros trabalhos da literatura. Ohko et al. (2002) reportaram a degradacéao de
99% de 50 mL de E2 0,27 mg L™ depois de 30 min de irradiagdo usando uma
suspensdo 1,0 g L de P25 e radiacdo UV com intensidade trés vezes superior a
utilizada neste trabalho. Zhang et al. (2007) obtiveram degradacéao total de uma
solucdo de E2 (0,1 a 1,0 mg L") com tempos de 1 a 4 h, também empregando
P25 1 g L' em um reator de 700 mL equipado com uma potente lampada UV
(150 W). Coleman et al. (2000) usaram P25 suportado sobre uma liga de Ti-Al-V
para degradar (96% em 3,5 h) 8 mL de uma solugdo de E2 (0,02 a 1,0 mg L)
proporcionado por uma radiacdo UV de intensidade 5,5 vezes superior a
empregada neste trabalho. Deste modo, ao se considerar o consumo de
eletricidade de cada fonte de radiagdo para degradar 1 g de E2, o valor de 355
kWh obtido para o reator utilizado neste trabalho € muito menor do que os
valores de 7404 kWh, 1500 kWh e 65625 kWh utilizados nos trabalhos acima
citados.
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3.3.2.2 Ensaios em placa de Petri

Nestes ensaios pbde-se avaliar o comportamento da superficie na
degradacdo de um pequeno volume de solucdo (10 mL) sem agitagcdo ou
movimento, usando-se AS em alta concentracdo (50 mg L) e irradiacéo artificial
e E2 em baixa concentragdo (0,01 mg L) sob irradiacdo solar.

O COT remanescente apés 2 h de reacdo é mostrado na Figura
3.34, evidenciando a eficiéncia da pequena area de superficie fotocatalisadora
na degradacdo de AS 50 mg L. Apds o experimento, a mineralizacéo foi de 90
% enquanto que a fotdlise ndo foi significativa. Devido ao volume de amostra
requerido para as determinagdes de COT e ao pequeno volume disponivel nas

placas, somente foi realizada a determinagédo do COT ao final do experimento.

.

FOTOLISE P25/TiO,/SiO,

Figura 3.34 — Variacdo da concentragdo de COT da solugdo de AS 50 mg L™ (10 mL)
durante os processos de fotdlise ou fotocatalise usando a superficie P25/TiO,/SiO,
depositada em placas de Petri de vidro (5,1 cm de didmetro) irradiadas por uma
lampada fluorescente de luz negra (UV-A, A ~ 365 nm) durante 2 horas.
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Figura 3.35 — Concentracdo remanescente da solugdo de 17pB-estradiol 0,01 mg L™ (10
mL) durante os processos de fotélise ou fotocatélise usando a superficie P25/TiO,/SiO,
depositada em placas de Petri de vidro (5,1 cm de diametro) irradiadas por radiacao
solar durante 3 horas (11:00 h —13:00 h).

No experimento usando a solucdo de E2 0,01 mg L e radiacédo
solar (Figura 3.35) a degradacao foi de 82% apdés 180 min de reacao.
Novamente, a fotdlise direta pouco influenciou na degradacdo do horménio,
como ja observado por Liu e Liu (2004). Em funcéo das baixas concentracées foi
impossivel medir a mineralizacao por COT, pois o limite de quantificagcdo do
equipamento é 0,5 mgC L.

3.3.2.3 Ensaios fotocataliticos usando um reator solar
tipo coletor parabdlico composto (CPC)

Apesar da eficiéncia da fotocatalise heterogénea em degradar
diversas classes de contaminantes, sua aplicacdo comercial ainda é restrita
devido a aspectos financeiros relacionados a sua implantacdo e manutengéo.
Uma das principais dificuldades é o gasto energético para gerar fétons,

principalmente na regidao do ultravioleta (UV), necesséria na ativagdo na maioria
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dos fotocatalisadores utilizados, como o TiO,. Deste modo a possibilidade de se
utilizar radiacdo solar é algo considerado como ideal e que vem merecendo
atencao especial de diversos grupos de pesquisa recentemente.

Nos experimentos usando-se os reatores CPC decidiu-se utilizar 3
antibiéticos das classes das fluoroquinolonas e o trimetoprim, que é muito
prescrito no Brasil (Locatelli et al., 2010). As fluoroquinolonas sao antibiéticos de
amplo espectro usadas no tratamento de infecgbes bacterianas, podendo nao
ser totalmente metabolizadas pelos organismos, e assim serem excretadas em
sua forma farmaceuticamente ativa. Estudos recentes mostraram que tais
substancias ndo sao totalmente removidas por processos de tratamento de
esgoto tradicionais, o que acaba ocasionando a contaminacdo dos corpos
aquaticos receptores. A presenca destes compostos no ambiente é indesejavel
pela possibilidade de geracdo de bactérias mais resistentes e pelo risco de
contaminacao de agua potavel, onde os efeitos causados por ingestao de baixas
doses destas substancias sdo desconhecidos em humanos (Benito-Pena et al.,
2008). Tal fato implica na necessidade da aplicacdo de tecnologias de
degradacao reconhecidamente mais eficientes, dentre as quais a fotocatalise
heterogénea é uma candidata promissora.

3.3.2.3.1 Ensaio preliminar com reator CPC

O ensaio preliminar para teste do sistema e avaliacao inicial da
atividade fotocatalitica foi realizado com uma solugdo de AS 16 mg L', com o
reator operando em batelada. Como mostrado na Figura 3.36, a superficie
aplicada no reator (P25/TiO,/SiO,) apresentou atividade fotocatalitica,
degradando parcialmente o composto durante experimento de 300 min de
irradiacao, o que causou as alteracoes espectrais apresentadas. Comparando-
se 0s espectros com os resultados usando o reator anular (Figura 3.31)
verificou-se que a degradacdo no CPC ocorreu com uma cinética mais lenta,

provavelmente devido ao grande volume de solucéo inicial e ao uso de radiacao
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solar ao invés de radiacao exclusivamente UV-A.
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Figura 3.36 — Variacdo no espectro de absor¢éo no UV da solugéo de AS 16 mg L™ (20
L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO»/SiO,) em um reator solar CPC operando
em recirculagao (2 L min™).

3.3.2.3.2 Ensaios em batelada com reator CPC para
degradacao de fluoroquinolonas

Um experimento inicial de 5 h de fotdlise das trés fluoroquinolonas
empregadas como compostos-modelo revelou que a levofloxacina é a mais
recalcitrante, enquanto que a ciprofloxacina e a enrofloxacina sédo altamente
fotolabeis, como mostrado nas Figura 3.37 e 3.38. Devido a este fato, optou-se
por direcionar os demais experimentos para a degradacdo da persistente
levofloxacina.

No experimento de fotocatalise comprovou-se a atividade
fotocatalitica da superficie desenvolvida na degradacao da levofloxacina, uma
vez que se utilizou somente 1100 J m? de UV para degrada-la completamente,

enquanto que o processo de fotdlise necessitou de cerca de 2300 J m?,
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conforme ilustra a Figura 3.39.
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Figura 3.37 — Concentragcao remanescente normalizada das fluoroquinolonas (20 L,
1 mg L") durante processo de fotélise de 5 horas no reator CPC operando em batelada

(2 L min™).
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Figura 3.38 — Concentragao remanescente normalizada das fluoroquinolonas (20 L,

1 mg L") durante processo de fotocatalise (P25/TiO./SiO,) de 5 horas no reator CPC
operando em batelada (2 L min™).
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Figura 3.39 — Concentracdo remanescente normalizada de levofloxacina (20 L,
1 mg L) durante os processos de fotélise e fotocatalise (P25/TiO./SiO,)

no reator CPC operando em batelada (2 L min™).
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Figura 3.40 — Concentragao remanescente normalizada de levofloxacina
1,0 e 0,01 mg L (20 L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO./SiOs)

no reator CPC operando em batelada (2 L min™).
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A Figura 3.40 mostra o comportamento de degradagao para duas
concentragdes diferentes de levofloxacina (0,01 e 1,0 mg L), evidenciando que
a solucdo de concentragdo menor é degradada com aproximadamente metade
da dose de radiagdo necessaria para a degradacdo da solugcdo de maior
concentracao. Tais dados sao importantes para auxiliar na otimizagdo do tempo
de irradiacdo necessario de acordo com o composto a ser degradado e sua

concentragao.

3.3.2.3.3 Ensaios em fluxo continuo com reator CPC
para degradacao de antibiéticos

No ensaio final utilizando-se o reator solar tipo CPC avaliou-se o
reuso da superficie desenvolvida, ndo se observando tendéncia de desativacao,
como mostrado nas Figuras 3.41 e 3.42, onde é evidenciado que depois de
alcancado o tempo de residéncia do reator (~ 30 min), a concentracao
remanescente tende a estabilizar apds atingir o regime de equilibrio.

Observando-se as Figuras pdde-se verificar que o trimetoprim é
ainda mais recalcitrante que a levofloxacina, pois enquanto o primeiro apresenta
entre 20 a 40 % de degradacao, a ultima alcanca 80%. A variacdo observada
entre 0os reusos é devida principalmente a mudancga na intensidade de radiacao
solar durante os experimentos.

Considerando-se que o0s experimentos foram realizados em
passagem unica, utilizando-se concentragdes préximas as encontradas em
aguas naturais e em estacoes de tratamento de esgoto (Nikolaou et al., 2007),
pode-se considerar o sistema eficiente, considerando que a remocao por fotdlise
foi de apenas 10% e o processo de adsorcao nao foi significativo.
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Figura 3.41 — Concentracdo remanescente normalizada de levofloxacina 0,5 mg L™
(30 L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiOo/SiO,) no reator CPC operando em
modo continuo (passagem Unica) a 0,2 L min™.
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Figura 3.42 — Concentracdo remanescente normalizada de trimetoprim 0,5 mg L™ (30 L)
durante o processo fotocatalitico (P25/TiO,/SiO,) no reator CPC operando em modo
continuo (passagem unica) a 0,2 L min™.
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3.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O sélido TiO./SiO, sintetizado apresentou propriedades
interessantes como grande estabilidade da fase anatase, mesmo a altas
temperaturas, e grande &rea superficial. Como suporte, este material
apresentou-se adequado, uma vez que foi obtido a partir de uma sintese sol-gel
tradicional, podendo ser aplicado sobre vidro seguindo procedimentos simples.

O 6xido misto sintetizado apresentou uma alta eficiéncia para ser
reutilizado mesmo sob alto impacto mecanico associado a elevada vazao do
fluido dentro dos reatores. A interacdo entre o suporte e o vidro apresentou-se
consideravel, uma vez que o TiO./SiO, sé pbde ser removido por abrasao
mecanica.

Nos experimentos utilizando-se radiagéo artificial, considerando a
area exposta do catalisador suportado, a poténcia da lampada utilizada, o
volume util do reator, o volume total de solucdo comparado ao tamanho do
reator e a concentracao relativamente alta da solucéo-teste, pode-se considerar
gue o sistema desenvolvido apresentou alta atividade fotocatalitica.

Os experimentos usando radiacdo solar mostraram que a
superficie desenvolvida é promissora neste campo, uma vez que mesmo quando
a area util depositada é pequena, ou quando se utilizou reator em passagem
Unica, constatou-se a degradacdo de compostos emergentes como o horménio

17B-estradiol e os antibidticos trimetoprim e levofloxacina.
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4. DESINFECGAO USANDO CuO DE ALTA AREA SUPERFICIAL

4.1 INTRODUCAO

A desinfeccdo é o processo que reduz a concentracdo de
microrganismos até niveis ndo infecciosos, podendo ser realizada por métodos
fisicos, como elevagdo de temperatura, radiacao UV e filtragdo, ou ainda pela
aplicacao de substancias quimicas como alcool, compostos clorados e peroxido
de hidrogénio. Um dos métodos fisicos aplicados com alta eficiéncia e sem a
necessidade de adicdo de outros agentes quimicos é a desinfeccdo pelo uso de
lampadas germicidas que emitem radiacdao UV altamente energética (Wolfe,
1990).

4.1.1 Desinfeccao pela radiacao ultravioleta (UV)

A radiagcdo ultravioleta corresponde a faixa do espectro
eletromagnético que compreende desde 200 até 400 nm, sendo subdividida

geralmente em (Masschelein & Rice, 2002):
- UV-A: A variando de 400 a 315 nm.
- UV-B: A variando de 315 a 280 nm.

- UV-C: A variando de 280 a 200 nm.

A radiacdo UV é absorvida pelo RNA e DNA de alguns
microrganismos, provocando uma reacgao fotoquimica de dimerizagcao entre duas
timinas adjacentes (Figura 4.1), quebrando a estrutura helicoidal do DNA e
impedindo assim sua replicagdo durante a mitose celular (Bolton, 1999;
Taghipour, 2004).

-63 -



DESINFECCAO USANDO CuO DE ALTA AREA SUPERFICIAL CAPITULO 4

0 0 0 o}
H ‘ CH;  CHjg
CHs  HsC | |
HN NH HN c—— NH
hv
T L =1
& S SN 0 & W] | >N 0
| | I
H H H H
timina timina dimero

Figura 4.1 — Dimerizagdo fotoquimica de duas timinas provocada pela radiacao UV.

A fracdo mais energética do espectro ultravioleta (UV-C) é
comumente usada como agente bactericida em tratamentos de agua e ar,
permitindo uma taxa de desinfeccdo eficiente pelo emprego de lampadas
germicidas, com emissdo maxima em 254 nm (lbafiez et al, 2003).
Inconvenientes do uso desta tecnologia sédo o fato da radiagédo UV néo eliminar a
massa microbiana apds sua inativacao, podendo ser reativada, além do cuidado
necessario com a manipulagao de tais lampadas, que quando acionadas podem
causar queimaduras na pele e sérios danos a visdo humana (Rincon & Pulgarin,
2004; EPA, 2005).

4.1.2 Desinfeccao pela fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea vem sendo estudada para desinfeccéao
de agua e ar mais intensivamente nas duas ultimas décadas, pois promove um
aumento da eficiéncia da desinfeccao quando comparado com 0 processo que
utiliza somente UV devido a dois mecanismos sinérgicos: pelo efeito da radiacédo
UV, necessaria para ativacdo da maioria dos fotocatalisadores, e pelos sitios
altamente oxidantes formados na superficie do catalisador. Assim, caso 0s
microrganismos estejam em baixas concentracdes e as condicdes do processo
estejam ideais, a FH é capaz de promover sua completa mineralizacdo, ou seja,
sua conversao completa a CO, e H>O (Jacoby et al., 1998; Blake et al., 1999).
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A acado oxidativa exercida pelo processo fotocatalitico ocasiona
danos na parede celular e na membrana citoplasmatica, aumentando
progressivamente a permeabilidade celular, permitindo o efluxo livre do contetdo
intracelular, que conduz finalmente a morte do microrganismo (Cordeiro et al.,
2004).

Diversos microrganismos ja foram avaliados em estudos
fotocataliticos, revelando que os virus sdo 0s microrganismos mais sensiveis ao
processo, seguidos pelas células e esporos bacterianos, o0 que sugere que
diferentes microrganismos respondem diferentemente ao fotocatalisador devido
as suas diferencgas estruturais como a espessura da parede celular (Cordeiro et
al., 2004). Dentre os diversos microrganismos testados, a Escherichia coli se
destaca, pois é considerada o indicador mais especifico de contaminacgao fecal
recente e de eventual presenca de organismos patogénicos, sendo um dos
organismos mais resistente de seu grupo (Wolfe, 1990).

Parte importante da avaliacdo de processos fotocataliticos visando
desinfeccdo € a determinagdo do tempo de reacdo necessario para obter a
desinfeccdo da agua, além da verificacdo da ocorréncia de recrescimento
microbiano ap6s o0 processo fotocatalitico. Rincén e Pulgarin (2004)
descreveram que apos 24 de desinfeccdo de E. coli ocorre um recrescimento
bacteriano que é mais acentuado para os efluentes que s6 sofreram processo de
fotélise, comparado aos que foram submetidos a processos fotocataliticos.

A maioria dos processos fotocataliticos voltados a desinfeccéo de
agua utilizam o TiO, como fotocatalisador, ou seus derivados dopados,
principalmente com Ag, que é um conhecido agente biocida (Butkus et al., 2003).
No entanto, 6xidos de cobre ainda foram pouco explorados para uso
fotocatalitico, apesar de compostos contendo Cu apresentarem um histérico de
uso como agentes biocidas.
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4.1.3 Oxidos de cobre

O oxido cuproso (Cu.O) e o o6xido cuprico (CuO) sao as fases
semicondutoras do Oxido de cobre, as quais apresentam estreito band gap,
sugerindo que estes podem ser ativados por radiagdes de menor energia como a
radiacao visivel. A Figura 4.2 ilustra a estrutura cristalina do Cu,O (cuprita) e a
Figura 4.3 apresenta a estrutura do CuO (tenorita) (Kirfel et al., 1990; Wyckoff et
al.,, 1963). Os valores de band gap reportados na literatura para estes soélidos
variam desde 2,0 a 2,6 eV para o Cu0O, e de 1,3 a 2,1 eV para o CuO (Ghysen
et al., 1988; Chen et al., 2009).
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Figura 4.2 — Estrutura cristalina do 6xido de cobre (I) — Cu,O, também chamado de
cuprita.
Fonte: http://www.webmineral.com/jpowd/JPX/jpowd.php?target_file=Cuprite_1.jpx
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Figura 4.3 — Estrutura cristalina do éxido de cobre (ll) — CuO, também chamado de

tenorita.

Fonte: http://webmineral.com/jpowd/JPX/jpowd.php?target_file=Tenorite.jpx

O CuO foi extensamente explorado no passado como catalisador

tradicional na redugéo seletiva de NOx e sintese de metanol (Chary et al., 2007).

Em fotocatalise heterogénea este composto ja foi testado na degradacédo de

fendis e seus derivados apresentando a interessante propriedade de quando

sintetizado com grande area superficial, ser ativado por radiagao visivel, e assim

também pela luz solar, o que é grande vantagem ja& que a maioria dos

fotocatalisadores é eficiente apenas com radiagcédo ultravioleta, o que demanda

lampadas, gasto com energia e cuidados inerentes ao uso de lampadas
germicidas (Bandara et al., 1996; Bandara et al., 2005; Hsiung et al., 2006).
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Outra propriedade interessante € que o CuO, quando irradiado,
promove a producao de peroxidos em condicdes ambientes de temperatura, o0s
quais podem auxiliar na degradacao de compostos organicos em fase aquosa
através de um mecanismo redutivo-oxidativo de geragao de H.O. como sugerido
por Bandara et al. (2005).

Reagdes cataliticas envolvendo o par redox Cu*/Cu®* sdo muito
discutidas na literatura visando a oxidagdo de compostos organicos. Complexos
contendo cobre também sao indispensaveis em processos biolégicos por sua
habilidade de atuar como transportadores de oxigénio em reacdes de oxidacgao,
em reagdes envolvendo complexos de DNA e em enzimas como tirosinase e

oxihemocianina (Bandara et al., 2005).

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Reagentes e solucoes

As solugcbes aquosas utilizadas nos ensaios bioldgicos foram
preparadas utilizando-se reagentes de grau analitico e dgua destilada. Estas
solugdes foram esterilizadas em uma autoclave vertical PHOENIX durante 15
min a 121 °C e 1 atm. As demais solugdes foram preparadas utilizando-se agua
ultrapura com resistividade de 18,2 MQ-cm, produzida por um deionizador Ultra-
Pure Water System Milli-Q Plus (MILLIPORE). As pesagens foram realizadas em
uma balanca analitica AE200 (METTLER). As pipetas de transferéncia e os
baldes volumétricos utilizados foram devidamente calibrados e aferidos (erro <
0,3%). Os ajustes de pH foram verificados com um pHmetro PerpHect 370 (TAI
ORION) devidamente calibrado com solugcdes tampao pH 4,0 e 7,0 (SYNTH).

Para a realizacdo da sintese do CuO e dos ensaios fotocataliticos

foram preparadas as seguintes solugoes:
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Solucao de azul de metileno: Solucao aquosa de azul de metileno (MERCK)
0,05 mmol L™
Solucio de Orange lI: Solugdo aquosa de Orange Il (MERCK) 0,05 mmol L.
Meio de cultura minimo (MCM) para bactérias: Foram dissolvidos em 400
mL de agua ultrapura: 3,5 g de fosfato monobasico (CINETICA QUIMICA); 1,5
g de fosfato dibasico (VETEC); 0,5 g de sulfato de aménio (NUCLEAR); 0,05
g de sulfato de magnésio heptahidratado (CINETICA QUIMICA) e 0,25 g de
citrato de sodio (NUCLEAR). A solucdo foi levada a ebulicdo usando um
equipamento de microondas ELECTROLUX ME 18-S, seguida da adicao de
100 mL de uma solucao de glicose (SYNTH) 10% (m/v) previamente fervida.
O pH da solucédo final foi ajustado para 7,1 usando solucdo de NaOH
(ALKIMIA) 4,0 mol L' (Guedes, 2009).
Agua de diluicio para ensaios microbioldgicos: Preparada pela
dissolucdo de 1,25 mL de uma solucdo A e 5,0 mL de uma solucdo B
completando-se o volume restante com agua destilada até 1 L, sendo:
- solucéo A: preparada pela dissolugcéao de 34 g de KH,PO4 em 500 mL de
agua destilada, seguida do ajuste do pH para 7,2 £ 0,1 com uma solucéo
de NaOH 1 mol L. Em seguida completou-se o volume para 1 L com
agua destilada, esterilizou-se em autoclave e armazenou-se refrigerado.
- solucéo B: preparada pela dissolucado de 81,1 g de MgCl. em 1 L de
agua destilada. Em seguida esta foi esterilizada e armazenada sob
refrigeracao.
e Solucao de n,n-dietil-p-fenilenodiamina (DPD): A solucdo de DPD
(ALDRICH) foi preparada pela dissolugdo de 100 mg de DPD em 10 mL de
solucdo 0,05 mol L' de H2SO4 (SYNTH).
Solucao de peroxidase: A solucao foi preparada pela dissolucao de 3,2 mg
da enzima em 10 mL de agua destilada, sendo armazenada a uma
temperatura de -18 °C.
e tri-etilenotetramina (FLUKA)
e Neocuproina (ALDRICH)
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e Cloroformio (SYNTH)

¢ Metanol (NUCLEAR)

¢ Nitrato de cobre hidratado (ALDRICH).

e Oxalato de sédio (ALDRICH).

e Hidroxipropilmetilcelulose (ALDRICH).

» Oxido de cobre (ll) (LAFAN QUIMICA FINA).

As concentragcdes das solugdes empregadas na sintese ndo sao
apresentadas em funcao do material estar sob processo de patenteamento.

4.2.2 Sintese do CuO de diferentes areas superficiais

A sintese do CuO foi realizada de acordo com Bandara et al.
(2005) no Laboratério de Foténica e Interfaces do Instituto Federal Suico de
Tecnologia (EPFL), localizado em Lusane. Para tal, preparou-se oxalato de
cobre pela reacado entre oxalato de s6dio e nitrato de cobre na presenca de
hidroxipropilmetilcelulose (HMPC), como mostrado na equacao 4.1.

CU(NO3)2(aq) + N3.2CO3(aq) HMPC CUC204(S) + 2 NaNO3(aq) (4.1)

O HMPC foi utilizado durante a sintese para auxiliar na geragéo de
particulas cubicas de CuO e reduzir o tamanho dos cristalitos visando um
aumento da area superficial e de porosidade em nanoescala. (Bandara et al.,
2005; Mohammadi & Fray, 2007; Mohammadi et al., 2007). Jongen et al. (2000a)
reportou que o polimero HMPC interage com o oxalato de cobre nos trés
estagios da precipitacdo: nucleagédo, crescimento cristalino e agregacao de
particulas de nanocristalitos.

O oxalato gerado foi submetido a andlise termogravimétrica sob
fluxo de ar a 200 mL h™ usando um equipamento METTLER TA 4000 visando

obter as condicdes necessarias para a geracdo de CuO com area superficial
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especifica superior a 50 m? g, de acordo com a equacéo 4.2.

CUCgO4.XH20 A CuO + 2002 + XHzo (42)

O oxalato de cobre sintetizado foi decomposto em um forno tubular
(SORVALL-HERAUS), sendo aquecido inicialmente em uma rapida rampa de 10
°C min” até 200 °C para eliminar a agua adsorvida no CuC,04.xH>O sob fluxo
de ar a 20 mL min™. O aquecimento foi mantido de forma mais branda entre 200
a 250 °C onde ocorreu uma perda moderada de agua, sendo a maior perda de
massa a 250 °C, provavelmente pela decomposicao do oxalato de cobre, e em
seguida, a 270 °C para acelerar a formacao de cristais cubicos de CuO (Jongen
et al., 2000b). As condicdes de aquecimento empregadas sao ilustradas na
Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Condi¢cbes de aquecimento empregadas em um forno tubular sob fluxo de
Ar durante a sintese do CuO de alta area superficial a partir da decomposicao térmica
de oxalato de cobre.
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Apesar do controle do processo, em diferentes sinteses obtiveram-

se sélidos de areas superficiais distintas, sendo os 6xidos com as areas de 6,8;

40, 50 e 77 m? g escolhidos para serem avaliados neste trabalho.

4.2.3 Caracterizacao

Os 6xidos de cobre sintetizados foram caracterizados utilizando-se

as seguintes técnicas:

(a)

(b)

(c)

(d)

Difratometria de raios-X (DRX): Os difratogramas de raios-X foram obtidos
em um difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 utilizando-se radiacao Ka do Cu
(A = 0,154 nm) a 30 kV, corrente de 20 mA e velocidade de varredura de 2°
min™.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos do
sOlido prensado em disco com KBr (ECIBRA) a 1% (m/m) em um
espectrofotdmetro FTIR PERKIN-ELMER 1600 entre 4000 e 400 cm™ com
uma resolucéo de 4 cm™.

Anadlise de volume de poros e area superficial: A area superficial
especifica foi determinada pelo método Brinier-Emmett-Teller (BET),
utilizando-se medidas de adsorcdo de N> a -196 °C em um equipamento
MICROMERITICS modelo ASAP 2010. As amostras foram degaseificadas
previamente por 12 horas a 150 °C até uma pressédo de 10 Pa.
Microscopia eletronica de varredura — Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS): As imagens de microscopia eletrénica
de varredura foram obtidas utilizando elétrons secundarios e
retroespalhados em um microscépio eletrbnico de varredura JEOL JSM
6360LV operando a 20 kV, equipado com microssonda System SIX da
NORAN INSTRUMENTS para analise de energia dispersiva de raios-X

(EDS). A amostra em pé foi fixada em fita condutora dupla-face de carbono e
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(e)

(f)

recoberta com uma camada condutora de ouro ou carbono com o auxilio de
um metalizador BAL-TEC MD020.

Microscopia eletronica de transmissao (MET): As imagens de
microscopia eletrénica de transmissao foram obtidas com um microscépio de
transmisséo convencional CARL ZEISS modelo CEM 902 operando a 80 kV
e equipado com um filtro de energia Castaing-Henry Ottensmeyer na coluna.
A amostra foi suspensa em acetona, depositada em uma tela de cobre e
posteriormente seca a temperatura de 25 °C.

Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS): Os espectros foram
obtidos em um espectrédmetro de fotoelétrons (KRATOS ANALYTICAL)
utilizando-se radiagdo monocromatica proporcionada por um anodo de
aluminio (Al Ka = 1486,6 eV). A pressdo foi mantida em 2,63 x 10 Pa,
sendo a linha C1s do carbono (posicionada em 284,6 eV) usada como

referéncia para correcao do efeito de carga.

4.2.4 Ensaios fotocataliticos

Antes de serem utilizados, os sélidos foram lavados pelo preparo

de suspensdes com agua desionizada, e deixados sob agitacdo durante 24 h

para posterior secagem em estufa (QUIMIS) a 60 °C. Apds este processo 0s

sélidos foram novamente triturados. A dificuldade de reprodutibilidade da sintese

limitou a quantidade dos fotocatalisadores, ndo sendo possivel a realizagao de

replicatas para todos os experimentos.

Todos os ensaios fotocataliticos foram realizados utilizando-se

radiagdo em maior parte visivel (A > 360 nm), proporcionada por um esquema

experimental descrito detalhadamente na segéo 4.2.4.1.
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4.2.4.1 Fonte de radiacao visivel e configuracao dos

ensaios

O sistema utilizado como fonte de radiacao foi montado de acordo
com o seguinte procedimento: retirou-se o envolucro protetor de uma lampada
de vapor de mercurio de 150 W (ECOLUME) e inseriu-se em um tubo de vidro
cilindrico de 2,7 cm de diametro, 8 cm de altura e 3 mm de espessura. Este tubo
foi adaptado no centro de um recipiente plastico amarelo translicido (NALGENE)
de acordo com o esquema mostrado na Figura 4.5. O tubo de vidro e o plastico
foram empregados para filtrar a maior por¢do da radiagéo ultravioleta emanada
pela lampada, permitindo a transmisséo de radiacdo com comprimentos de onda
superiores a 360 nm. A Figura 4.6 mostra os espectros de emissao da lampada
e de absorcao do plastico na regiao UV/Vis, respectivamente.

__ —» tubodevidro =« __
‘_“-—

____________ > |
2 4 — lampada de vapor
- L de Hg (150 W)
E——) —) - 9
~—1 sem o bulbo
entrada de saida de agua
agua fria aquecida l I

— recipiente usado como filtro de radiacao UV

Figura 4.5 — Aparato experimental usado como fonte de radiacao visivel para os
ensaios fotocataliticos.

Todo o recipiente amarelo permanecia preenchido com agua que
era recirculada em um banho ISOTEMP 1006D de modo que a temperatura
fosse mantida em aproximadamente 37 °C.

Todos os ensaios foram realizados em erlenmeyers de 125 mL, os
quais foram dispostos equidistantes a 6 cm da fonte de radiagcéo, internamente
em um banho térmico Banho Maria 100 (FANEM), conforme ilustrado na Figura
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4.7. O fluxo radiante integral que atingia cada erlenmeyer foi medido com um
radidmetro NEWPORT 1830-C, obtendo-se o valor de 29,2 mW cm™. Medidas
para os A de 254 nm (UV-C) e 365 nm (UV-A) foram realizadas com radidbmetros
COLE-PARMER 9811 SERIES, obtendo-se os valores de 0,040 e 0,050 mW cm’

2 respectivamente.

400

350 -
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E 250
E ]
© 200- .
S ]
D 150- g7
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] 200 400 600 800
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Figura 4.6 — Espectro de emissdo da lampada de vapor de Hg utilizada (regido do UV-
Vis). A parte rachurada representa a faixa de radiacao UV absorvida pelo recipiente
amarelo. O grafico menor apresenta o espectro de absor¢ao deste recipiente.

4.2.4.2 Ensaio preliminar de avaliacao da atividade
fotocatalitica

Antes de se iniciarem os experimentos de avaliacdo da atividade
biocida, realizou-se um ensaio preliminar para verificar a atividade fotocatalitica
do CuO na degradacado de compostos organicos usando radiacdo visivel. Em
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erlenmeyers de 125 mL, foram pesados 1 mg de CuO com 40 m? g de &rea
superficial, e adicionados 40 mL de solugdes-modelo 0,05 mmol L de Orange I
ou azul de metileno (MERCK). As férmulas estruturais dos compostos séo
apresentadas na Figura 4.8.

a | ( ) |
6cm
Suspencao L E
de CuO
| [ | suportepara os /
BANHO TERMICO (37 C) erlenmeyers

termometro

Figura 4.7 — (a) Esquema da configuragéo, (b) vista lateral e (c) vista superior do
aparato usado nos experimentos de avaliagéo da atividade fotocatalitica do CuO.

As suspensdes foram irradiadas por 11 horas, sendo a absorvancia
destas acompanhada em um espectrofotbmetro UV/VIS JENWAY 6405, no
comprimento de onda de 476 nm para as solu¢des de Orange Il e 665 nm para o
azul de metileno. Também foram determinadas as concentracées de carbono
organico total (COT) das solugdes usando-se um analisador de carbono
organico total TOC V-CPN (SHIMADZU).
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Figura 4.8 — Estruturas quimicas dos compostos-modelo utilizados:
(a) Orange Il e (b) azul de metileno.

4.2.4.3 Avaliacao da atividade biocida dos ensaios

realizados

Antes de iniciarem-se 0s ensaios, todos os materiais e as vidrarias
utiizadas nos experimentos com bactérias foram vedados com algodao
hidrofébico e esterilizados previamente em autoclave.

Placas de Petri plasticas foram preparadas com meio de cultura
sélido Plate Count Agar (PCA) especifico para quantificacdo de coldnias de
bactérias. Para isso, dissolveu-se 17,5 g de meio PCA para cada litro de agua
destilada, o qual foi aquecido até a ebulicdo em microondas e posteriormente
esterilizado em autoclave. Em seguida, em uma camara de fluxo laminar VLFS-
12 (VECO) depositou-se aproximadamente 15 mL de meio em placas de Petri
plasticas e estéreis de dimensdes 90 x 15 mm. Estas foram deixadas em
repouso até que o meio endurecesse e, em seguida, foram armazenadas
invertidas sob refrigeracao até o maximo 30 dias. Frascos contendo 90 ou 99 mL
de agua de diluicao também foram esterilizados e armazenados refrigerados até
o0 maximo de 30 dias.

Na avaliacao da atividade biocida utilizou-se a bactéria Escherichia
coli — CCT 1457 (FUNDACAO TROPICAL/CAMPINAS) como microrganismo-
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modelo. No dia anterior a cada ensaio, um estoque bacteriano foi preparado em
capela de fluxo laminar, inoculando-se trés algcas de platina (2,0 mm de
diametro) retiradas do meio Agar Nutriente original em 70 mL do MCM. O tempo
de incubacao foi de 15 £ 1 h em banho térmico a 37 °C.

Os ensaios foram realizados empregando-se populacdes iniciais de
bactérias entre 10° a 10’ unidades formadoras de colénias (UFC) mL™" em meio
MCM. Esta faixa de concentracao foi padronizada adicionando-se aliquotas do
indculo-estoque nos erlenmeyers contendo previamente 40 mL de MCM, até que
a absorvancia da suspensao atingisse 0,05 quando medida em 550 nm usando-
se espectrofotometro JENWAY 6405, segundo a escala de McFarland que
correlaciona a populacao microbiana com a turbidez da suspensao (Murray et
al., 1995; Guedes, 2009). Apds este procedimento, utilizou-se 0 mesmo volume
de aliquota em erlenmeyers contendo 40 mL de MCM e o6xido de cobre
comercial (LAFAN QUIMICA FINA) ou sintetizado (6,8 a 77 m? g') na
concentracao desejada.

Aliquotas de 1 ou 10 mL foram retiradas dos erlenmeyers em
tempos pré-determinados para diluigdo de 100 ou 10 vezes em frascos contendo
99 ou 90 mL de &gua de diluigédo, respectivamente. Como era dificil a previsao
dos resultados dos ensaios, realizavam-se diluicbes variando da ordem de 1 a
10° vezes, das quais eram pipetados 400 plL e plagueados em meio Plate Count
Agar (PCA, ACUMEDIA) usando-se alca espalhadora de Drigalsky em atmosfera
inerte microbiologicamente proporcionada pela chama de um bico de Bunsen. As
placas foram incubadas por 24 h a 37 °C para contagem posterior das colonias.

Toda a manipulacéo dos materiais foi realizada de forma asséptica
flambando-se as extremidades das vidrarias e frascos antes e apés a realizacao
de cada procedimento. As alcas empregadas (platina e Drigalsky) também foram
mergulhadas em élcool 70 % (v/v) e inflamadas antes e apds cada inoculacao,
aguardando-se um tempo de 20 s para resfriamento das mesmas antes do

préximo uso.
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4.2.4.4 Ensaio biocida empregando-se CuO de
diferentes areas superficiais

Avaliou-se a influéncia da area superficial do CuO na atividade
biocida, irradiando-se os erlenmeyers contendo suspensées 1 g L de 6xidos de
cobre comercial; 6,8; 40; 50 e 77 m? g'. Ensaios controle foram realizados com
um erlenmeyer sem CuO iluminado e com CuO 77 m? g' n&o iluminado. Em
funcao da pouca disponibilidade de amostra ndo se realizou o controle no escuro
com os demais 6xidos, assumindo-se que uma possivel atividade seria menor

para os 6xidos de menor area superficial.

4.2.4.5 Ensaio biocida empregando-se diferentes
intensidades de radiacao

Variou-se a intensidade da radiagao visivel utilizada, de 2,4 a 14,7
mW cm, envolvendo-se o recipiente amarelo com telas metalicas de diferentes
malhas (Figura 4.9) e procedendo-se o experimento com 6xido de cobre 77 m? g’

TatglL™

Figura 4.9 — Amostra das telas de aco inox de diferentes malhas utilizadas, as quais
promoviam a reducgéo da intensidade da radiagao inicial em:
(a) 2x (14,7 mW cm®) e (b) 12x (2,4 mW cm™).
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4.2.4.6 Ensaio biocida empregando-se diferentes doses
de radiacao

Neste experimento irradiou-se uma suspensdo de CuO 77 m? g™ (1
g L™ durante 90 min e outra suspensao idéntica por 120 min, acompanhando-se
o0 numero de colbnias apds a interrupcao da irradiacao (até 8 h) com o objetivo
de verificar-se o efeito biocida pds-irradiagao.

4.2.4.7 Ensaio biocida empregando-se diferentes
concentracdes de CuO 77 m?* g

Avaliou-se a influéncia da concentracdo de CuO 77 m? g’ na
atividade biocida, irradiando-se suspensdes nas concentracdes de 0,1; 0,5; 1,0;
1,5e2,0gL™".

4.2.4.8 Determinacao da concentracao de ions Cu’
durante os ensaios fotocataliticos

Realizou-se um novo experimento empregando-se CuO 40 m® g™ a
1 g L™ irradiado e no escuro, em tempos pré-determinados, onde aliquotas de 10
mL foram retiradas de cada erlenmeyer, adicionados 2 mL de neocuproina
(ALDRICH) para em seguida extrair-se o complexo formado utilizando-se 2 mL
de cloroformio (SYNTH) em uma extracdo liquido-liquido com funis de
separacdo. O extrato foi transferido para um baldo volumétrico de 5 mL,
completando-se com metanol (NUCLEAR). A absorvancia do extrato foi
analisada com um espectrofotdbmetro em 457 nm e comparada contra uma curva
de calibracao (SMWW, 1995).

O método da neocuproina permite determinar o Cu total, pois a

neocuproina forma um complexo com ions Cu™ em meio neutro ou ligeiramente
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acido na relacdo de 2 mols de neocuproina para cada mol de ion Cu®. No
método, antes da adicdo do agente complexante, todo o Cu?* presente no meio
é reduzido a Cu® pela adicdo do agente redutor cloridrato de hidroxilamina
(NH2OH.HCI), sendo s6 entdo a neocuproina adicionada, extraindo-se o
complexo Cu*-neocuproina em cloroférmio/metanol para posterior analise. Deste
modo, a especiacdo entre Cu* e Cu®* no experimento em questao foi realizada
sem o tratamento com NH.OH.HCI, sendo todas as demais etapas realizadas
normalmente. Desta forma assumia-se que somente o Cu® era complexado e

extraido na fase organica.

4.2.4.9 Determinacao da concentracao de H,O, durante
os ensaios fotocataliticos

Realizou-se novamente um experimento empregando-se CuO 40
m? g’ a1 gL" irradiado e no escuro, e em tempos pré-determinados, retiraram-
se aliquotas de 10 mL de cada erlenmeyer, as quais eram filtradas em filtros de
0,20 um. Em seguida, adicionava-se 20 uL de tri-etilenotetramina (trien, FLUKA)
para complexar fons Cu®* que sdo interferentes na andlise, 25 pL de solugdo de
DPD e 25 pL da solucao de peroxidase (Grassi, 1994; Kosaka et al., 1998). A
solucao foi transferida para uma cubeta de vidro com caminho 6ptico de 5 cm, e
a absorvancia medida em 551 nm em espectrofotémetro apds 5 min da adicao
da peroxidase, sendo os resultados comparados contra uma curva de calibracao
(Barder et al., 1988).
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O CuO é um dos 6xidos menos avaliados como fotocatalisador,
principalmente quando o objetivo é a descontaminagdo de efluentes. Deste
modo, buscou-se investigar o papel da éarea superficial deste sélido em
diferentes condigcdes fotocataliticas, uma vez que os 6xidos de cobre comerciais
apresentam valores de area superficial especifica pouco expressivos, variando
de 0,3 a 2,0 m?* g’ (Bandara et al., 2005; Paschoalino et al., 2009).

O preparo do CuO mostrou-se altamente sensivel a qualquer
variacdo nas condigcdes de reacdo, uma vez que a cada sintese realizada
obtiveram-se sélidos com diferentes areas superficiais, variando de 6,8 a 77 m?
g'. Essa falta de reprodutibilidade restringiu a quantidade de amostras de CuO
disponiveis para se realizarem o0s ensaios fotocataliticos em replicata, assim
como limitou o processo de caracterizagdao. Desta forma, o uso de 6xidos de
maior area foi priorizado para a aplicacao nos ensaios fotocataliticos, sendo os
sélidos restantes empregados nas demais caracterizagoes.

4.3.1 Caracterizacao

4.3.1.1 Microestrutura, tamanho de particulas e
composicao elementar superficial

As micrografias obtidas por MEV mostraram que as particulas do
sélido sintetizado apresentaram formatos cubicos e esféricos com didmetros
variando de 1 a 2 um, como mostra a Figura 4.10. Os cubos apresentaram faces
praticamente lisas enquanto que as esferas possuiam alta rugosidade, o que
provavelmente foi um fator importante no aumento da area superficial do CuO.

A composicao elementar destas particulas foi analisada por EDS

indicando que apesar da diferenca morfolégica, ambas apresentavam
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praticamente a mesma composi¢cdo quimica elementar, como mostrado no

espectro da Figura 4.11.

Zakl  ¥18.888

ZBkU 48,8868 B.5Km

Figura 4.10 — Micrografias obtidas por MEV do CuO de 40 m? g™, onde predominam:
(a,b) particulas cubicas e esféricas (c,d) ampliadas em 10.000x e 40.000x,
respectivamente.

Na Figura 4.12 sao apresentadas imagens obtidas por microscopia
eletrdbnica de transmissdao, as quais indicaram a presenca de particulas
cristalizadas na forma de nanoagulhas e nanobastoées, com grande tendéncia de
aglomeracao. O processo de decantacdao das particulas durante o preparo da
amostra foi bastante incomum, pois pareceu ocorrer por caminhos preferenciais

na suspensao.
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Figura 4.11 — Espectro de fluorescéncia por energia dispersiva de raios-X (EDS) do
CuO40m?g™.
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Figura 4.12 — Imagens obtidas por microscgpi? eletronica de transmissédo do CuO de
6,8m°g.
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Figura 4.13 — (a) Imagem obtida por MET e respectivo (b) histograma de distribuicdo
dos tamanhos de particula do CuO de 6,8 m* g™

Andlises por XPS foram realizadas no CuO de 40 m? g antes e
apos os experimentos fotocataliticos. A concentracao atdmica superficial obtida
para o material recém sintetizado e logo ap6s o contato (no escuro) com a

suspensao bacteriana é apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composicao atémica (%) das superficies dos sélidos obtida por XPS
para os elementos Cu, O, C, Na, K, P e S.

Material Cu o C Na K P S
CuO 40 m® g’ recém sintetizado 240 330 430 - - - -

CuO 40 m® g ap6s 30 s de contato
(no escuro) com a suspensao de 09 36,9 428 3,0 94 6,1 0,8
E. Coliem MCM

O principio da espectroscopia XPS consiste na aceleracao de um
feixe de elétrons a uma dada energia sobre o material causando a ionizagéo dos
atomos presentes pela liberagdo de um dos elétrons (denominado fotoelétron)
de um dos niveis energéticos mais elevados. Como nesta situagdo o atomo

encontra-se instavel, ocorre a transferéncia de um elétron de um nivel de
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energia inferior para a lacuna inicialmente deixada pelo fotoelétron liberado e
para completar o balanco energético do processo ocorre a liberacao de um féton
de energia hv ou de um elétron Auger (Medeiros, 2009).

Os experimentos usando XPS fornecem informacdes sobre as
camadas mais externas do CuO em uma faixa de 5 a 7 nm. Estas camadas séo
muito importantes para o entendimento das propriedades cataliticas do material,
normalmente apresentando composicdo quimica distinta do interior do soélido.
Logo que o CuO entrou em contato com a suspensao de bactérias, observou-se
uma reduc¢ao do sinal do Cu, a qual pode ser atribuida a uma provavel adsorcao
de bactérias na superficie das particulas, assim como a presencga de Na, K, P e
S é proveniente do MCM utilizado na suspensao bacteriana.

O espectro de XPS apresentado na Figura 4.14A mostra que a
superficie de CuO recém preparado contém principalmente CuO, com pequenas
quantidades de CuCO; e Cu(OH),, j& que linhas caracteristicas de Cu?*
paramagnético e de C e O (ndo mostrada na Figura) estdo presentes.

Apbs o contato do fotocatalisador com a suspensao bacteriana
tamponada, algumas alteracées podem ser observadas nos espectros, indicando
que a superficie do CuO muda seu estado de oxidacdo quase que
completamente de Cu?* para Cu*. A decomposicdo das linhas Cu 2ps revela
gue a camada mais externa do sélido transforma-se em 80% de Cu.O, restando
somente 20% de CuO. A evidéncia para esta observacao € o deslocamento das
linhas Cu 2ps»2 e Cu 2p12 posicionadas inicialmente em 933,7 e 953,6 eV para
932,6 e 952,6 eV, respectivamente para os catalisadores que tiveram contato
com a suspensao bacteriana. Outro indicativo da transformacao da superficie de
CuO para Cu,O é o desaparecimento concomitante das linhas-satélite do Cu®*
em 9423 e 962,2 eV. Portanto, a superficie do catalisador parece ter sofrido
reducdo imediatamente apds o contato com bactérias e permanecendo nesta
forma durante as 4 horas de reacao.
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Figura 4.14 — Espectros obtidos por XPS mostrando as linhas (A) 2p do cobre e (B) 2p
do potassio e 1s do carbono para o CuO de 40 m? g nas condicées: (a) recém
preparado, e apds diferentes tempos de contato com a suspenséao bacteriana; (b)
imediatamente apds o contato, (c) apos 1 h, (d) apos 4 h.

Na Figura 4.14B pode-se observar que quando irradiado, ocorre
uma diminuicdo da intensidade da linha C 1s de acordo com o aumento do
tempo de irradiacdo, enquanto que os sinais correspondentes aos elementos
contidos no MCM néao sofreram decréscimo. Este fato sugere a degradacao da
matéria orgénica pela atividade fotocatalitica do CuO, a qual sera descrita

detalhadamente na segéo 4.3.2.
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4.3.1.2 Cristalinidade e estudo vibracional

A analise por DRX mostrou que o material se encontrava misto
com relagédo aos tipos de 6xido de cobre, tenorita (CuO) e cuprita (Cu20), uma
vez que difragbes caracteristicas de ambas as fases estdo presentes no
difratograma apresentado na Figura 4.15 (Ramirez-Ortiz et al., 2001; Oral et al.,
2004). O tamanho médio dos cristalitos em nm (L) foi estimado em 13 a 15 nm

usando a equacao de Debye-Scherrer:

LA (4.3)

" B-cos# '
onde k = 0,9; A = 1,5418 para radiacao Cu Ko; B é o alargamento da difracao
mais intensa e 6 é o angulo em que ocorreu esta difracdo (Keshmiri et al, 2004;
Trung et al, 2004).

Cu,0
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< 3000-
2
(]
©
S
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\
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10 20 30 40 50
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Figura 4.15 — Difratograma de raios-X do s6lido utilizado destacando-se os picos em
32,6%; 35,6° e 38,7° referentes ao CuO e 36,4° e 42,3° referentes ao Cu,0.
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Figura 4.16 — Espectro de FTIR do so6lido utilizado destacando-se as vibragoes
caracteristicas do CuO e do Cu.0.

O espectro FTIR mostrado na Figura 4.16 confirma a composicao
mista do éxido de cobre, uma vez que se observa uma banda de 480-530 cm’
caracteristica do CuO e outra em 615 cm™' considerada especifica para o Cu,O
(Papadimitropoulos et al., 2005; Chen et al,, 2009). As demais bandas podem

ser atribuidas a contaminacao do material durante a analise.

4.3.2 Ensaios fotocataliticos

4.3.2.1 Atividade fotocatalitica do CuO

Com o objetivo de se avaliar preliminarmente a atividade
fotocatalitica do CuO utilizando radiagao visivel, empregou-se 1 g L' do CuO de
menor area superficial (6,8 m? g”'), avaliando-se a degradacdo do corante

catibnico azul de metileno e do anibnico Orange Il. Os experimentos
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fotocataliticos mostraram que ambas as substancias sofreram degradacéo,
sendo o processo mais eficiente para o Orange Il, conforme mostrado na Figura

4.17.

7 2,0
1 —m— Azul de metileno i
6 -
| = D/D\D\ Orange |l
E\j - 1,5
5_
s ]
<] . - g
= 4 \'#' @
o o
E T ' —F10 S
o g>
5 3 . 3,
O Q
2 -
- 0,5
14 I
0 T T T T T T T T T T T T 0,0
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Tempo de irradiacao (h)
Figura 4.17 - Mineralizacao (pontos preenchidos) de azul de metileno (quadrados) e

Orange Il (circulos) usando radiacao visivel. Medidas de absorvancia (pontos abertos)
de azul de metileno em 665 nm e Orange |l em 476 nm.

4.3.2.2 Atividade biocida do CuO de alta area

superficial

Confirmada a atividade fotocatalitica com os compostos-modelo,
partiu-se do principio que se o0 processo é capaz de degradar matéria organica,
também pode destruir microrganismos, iniciando-se deste modo os testes de
atividade biocida com os 6xidos de cobre de 6,8; 40, 50 e 77 m? g'' comparando-

os também com o CuO comercial (0,4 m?g™).
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Os controles no escuro, mostrados na Figura 4.18, indicaram que o
CuO de alta area superficial por si s6 apresentou atividade biocida, porém sendo
necessario um tempo de contato quatro vezes superior ao do processo
fotocatalitico (Figura 4. 19) para obter a mesma eficiéncia. Na auséncia de CuO,
as bactérias continuaram a se multiplicar devido aos nutrientes do MCM e a
temperatura de 37 °C mantida pelo banho térmico.

10°
Controle (escuro) - sem CuO
] —e— CuO 77 m’ g" (escuro)
10" -
|®

4 10°
£
O o]
= 10°H

10"

o) o)
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 4.18 - Unidades formadoras de colénias (UFC) mL™" de E. coli obtidas
em placas de Petri inoculadas com aliquotas das suspensoes utilizadas
sem e com CuO 77 m?g™ (1 g L") n&o irradiadas (escuro).

Os experimentos fotocataliticos (Figura 4.19) mostraram que o
CuO comercial e o de area 6,8 m? g inibiram o crescimento bacteriano
mantendo a concentracdo em torno de 10° UFC mL™, enquanto que o CuO de
maior area (77 m? g') inativou completamente as bactérias ap6s 4 horas de
ensaio. Ja o controle de fotdlise mostrou que a radiagao visivel ndo promoveu

efeito na inativacdo das bactérias, permitindo que estas se multiplicassem e
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alcancassem uma populagdo em torno de 108 UFC mL™.

10°
10’ FA%\
/'\\l\\'\
4 \\ \
o 10 ~ v
o 1 Controle (sem CuO)
LL —<4— CuO comercial
S 10° ub comerc
—v—68mg
40m’g"
10'{—m—50 m’ g’
—e—77Tm’g" @
0 1 2 3 4

Tempo de irradiacao (h)

Figura 4.19 - UFC mL™" de E. coli obtidas em placas de Petri inoculadas com aliquotas
das suspensées utilizadas (1 g L™ de CuO) nos processos fotocataliticos usando sélidos
de diferentes areas superficiais e radiagao visivel.

A Figura 4.20 mostra o efeito da variacao da concentracdo de CuO
na atividade fotocatalitica biocida, onde se verificou que o aumento da
concentracado tornou o processo mais eficiente, ndo sendo possivel a detecgao
de colbnias apds 1 ou 2 h de experimento para as maiores concentracées. Nos
experimentos com as concentracdes de 1,5 e 2,0 g L ocorre uma inversdo na
eficiéncia, que pode ser explicada pela absorcdo da maior parte da radiacao
pelos sélidos suspensos mais proximos a parede do erlenmeyer, prejudicando
as reacoes fotocataliticas no seio da suspensao. As concentragées de 0,1; 0,5 e
1,0 g L alcangcaram a mesma eficiéncia de desinfeccdo apés 4 horas de
irradiacao, inferindo que quantidades inferiores de éxido poderiam ser utilizadas
para obtencao de resultados similares de eficiéncia.
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Nestes experimentos pdde-se comprovar que a fonte de radiacao
empregada ndo ocasionou nenhuma atividade biocida na auséncia do CuO, uma
vez que a populacdo microbiana continuou a crescer nos erlenmeyers-controle
(sem CuO) devido as condicoes ideais de temperatura e nutricionais
proporcionadas pelo MCM. Deste modo, ratificou-se o efeito deletério causado
principalmente pelo processo fotocatalitico, uma vez que a acdo biocida no
escuro ocorreu de forma muito lenta, provavelmente pela lixiviagdo de ions
Cu*/Cu?".

10°
___________ v
,; - -v- - Controle
10"+ (sem CuO)
—e—0,1gL"
" 10°- —x—0,5¢gL"
S 1,0gL"
L \ --A--15gL"
=) \ ]
10° \ 20gL"
101 1 \\ *\
) : ' ' B

Tempo de irradiacao (h)

Figura 4.20 — UFC mL" de E. coli obtidas em placas de Petri inoculadas com aliquotas
das suspensdes utilizadas empregando-se diferentes concentragdes de
CuO (77 m? g') irradiadas com radiacéo visivel.

E importante ressaltar que os ensaios de avaliacdo da atividade
biocida foram realizados somente com a bactéria E. coli por esta ser um
microrganismo-modelo, ndo sendo possivel extrapolar os resultados obtidos

para outras classes de microrganismos.
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4.3.2.3 Influéncia da dose de radiacao na atividade
biocida

A variacdo da dose de radiagdo mostrou que mesmo quando a
irradiacao é interrompida em 120 min, o processo proporcionou eficiéncia muito
similar a do experimento em que a lampada nao € desligada, indicando que
durante este periodo, radicais foram produzidos em quantidade suficiente para
danificar as organelas bacterianas de forma irreversivel, impedindo sua
replicacdo ou qualquer mecanismo de recrescimento. A exposicdo a dose de
radiacao até 90 min apresentou uma cinética mais lenta, como ilustrado na
Figura 4.21.

10°
A
7 | B
10 - "-a-¢ —A— Controle, sem CuO
\. —o— Irradiacao até 90 min
" 10°- —m— |rradiacao até 120 min
£ Irradiacao continua
e
> 10°- ¢
10'
Y @
10-1 | | | | |
0 2 4 6 8
Tempo (h)

Figura 4.21 - UFC mL" de E. coli obtidas em placas de Petri inoculadas com aliquotas
das suspensées utilizadas (1 g L' de CuO 77 m? g™') sob diferentes doses de radiacéo.

Ao variarem-se as intensidades da radiacdo durante os ensaios,
observou-se que a cinética da reacdo utilizando-se radiagao de 14,7 mW cm™ é
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muito similar & da reagdo tradicional (29,2 mW cm™), o que evidencia que seria

possivel obter resultados similares com lampadas menos potentes, ao contrario

do que ocorre com uma intensidade muito menor de 2,4 mW cm®, onde a

cinética torna-se muito lenta (Figura 4.22). Assim, dependendo do tempo

disponivel e da concentracdo de bactérias, poder-se-ia realizar uma economia

energeética, alterando-se a intensidade e a dose de radiagdo empregada.

UFC mL"

10°
v
10 o <¢
5
107 °
| —v— Controle, sem CuO
10’ (Intensidade de 29,2 mW cm®)
Intensidade de 29,2 mW cm>
10'| —"— Intensidade de 14,7 mW cm’
—e— Intensidade de 2,4 mW cm*

T

0

T

1

T

2

& 1qIZ

Tempo de irradiacao (h)

Figura 4.22 - UFC mL" de E. coli obtidas em placas de Petri inoculadas com aliquotas
das suspensées utilizadas (1 g L' de CuO) em diferentes intensidades de radiacéo.

4.3.2.4 Reacoes paralelas e mecanismos

A Figura 4.23 apresenta a variagdo na concentragdo de Cu*

durante um experimento fotocatalitico padrdo, onde € evidenciado que desde o

inicio do experimento ocorre uma lixiviacdo de ions Cu®, responsaveis

parcialmente pela atividade biocida, os quais sofrem uma diminuicdo da
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concentracdo durante o processo fotocatalitico, provavelmente pela oxidacéo a
Cu?* e/ou retorno do Cu* ao reticulo cristalino, como j& descrito por Chen et al.
(2005).

Considerando os niveis basais de H,O, encontrados em &aguas
naturais, os quais dificilmente ultrapassam 400 nmol L™ (Petasne & Zika, 1997;
Kieber & George, 1995), pode-se dizer que houve geracéao de perdxido durante o
experimento, pois esta variou de 1,5 a 3,5 umol L™'. No entanto, Cooper e Lean
(1989) reportaram que em agua de chuva o H>O» pode ser encontrado em niveis
maiores, em torno de 30 umol L™, o que sugere que o H>O, gerado nao pode ser

o principal responsavel pela atividade biocida obtida.

1,0
08¢
| S T——e
T, 0,6- i}
CE” o
5 0,4-
o °
0,2+ 2 -1 . -
—s—CuO40 m g + E. coli- escuro
—e—Cu0 40 m’g” + E. coli - irradiado
0,0 T T T T T T ) ' !
0 1 2 3 4

Tempo (h)
Figura 4.23 - Variagcao da concentragdao de Cu* durante o experimento irradiado e nao
irradiado (escuro), em MCM com E. colia 10° UFC mL™.

O fato da concentracdo de H.O» ser maior nas solucdes irradiadas
até 1 h pode ser justificado pelo fenédmeno de fotoproducédo, o qual é catalisado
na presenca de matéria organica, sendo observado comportamento analogo nos
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resultados mostrados na Figura 4.24 quando da presenca de E. coli (Grassi,
1994).

4
°
3- /
r . /‘\
©
i X
= P
- Cu0 40 m’ g + E. coli - irradiado
11 —e—Cu040m?g" + E. coli- escuro
—a—CuO 40 m’ g”' (sem E.coli) - irradiado
—v— Cu0 40 m* g (sem E. coli) - escuro
0 I ' I ' I ' I ' I
0 1 2 3 4
Tempo (h)

Figura 4.24 - Variagcao da concentracao de H,O, no MCM durante o experimento
irradiado e no irradiado com e sem E. colia 10’ UFC mL™.

Analisando-se o0s resultados dos ensaios fotocataliticos, das
andlises de XPS e da variacdo da concentragdo de H>O, e Cu® durante os
experimentos, pbéde-se propor a ocorréncia de algumas reacdes, cujos
mecanismos simplificados sdo apresentados abaixo. As espécies Cu* e Cu?
indicadas entre parénteses representam as reagdes ocorridas na superficie do
Oxido.

e formacdo do par elétron/lacuna nas bandas de conducado (BC) e de valéncia
(BV):

CuO + hv (< 660 nm) — CuO (ezc,hiy) (4.4)
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e geracdo do anion radical superéxido (O2*):

CuO (epe) + Oz — CuO + O (4.5)
CuO (egg) — CuO(Cu™) (4.6)
CuO(Cu*) + O, — CuO(Cu*) + O} (4.7)

e formacéao do radical hidroperoxila (HO.®) e do peréxido de hidrogénio:

H* + O, — HO; (parcialmente O3) pK, = 4,8 (4.8)
CuO(Cu*) + HO} (parcialmente Oy) + HY — CuO(Cu?*) + H,O, (4.9)
ou

2 Cu* + O, + 2H" — 2 Cu®* + H,0, (4.10)

e formacéao do radical hidroxila (*OH) e peréxido de hidrogénio:

h* + H,O — H" + "OH (4.11)

.OH + .OH — H202 (412)
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4.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nos experimentos usando CuO o parametro area superficial
mostrou importdncia fundamental, j& que os Oéxidos de maiores areas
proporcionaram eficacia superior. Os resultados comprovaram a eficiéncia de
desinfeccdo por processo fotocatalitico deste semicondutor, até entdo pouco
explorado. O fato de se utilizar apenas radiacao visivel em um processo de
desinfeccdo torna-o competitivo frente aos processos de fotdlise e/ou
fotocatélise usando radiagdo UV, empregados atualmente para este fim.

As propriedades biocidas sinérgicas devido as caracteristicas
intrinsecas do CuO e os experimentos variando-se a concentracao do sélido e a
dose de radiacdo mostraram que € possivel otimizar o tempo de irradiacdo
necessario para produzir radicais em concentracao suficiente para promover a
desinfeccao sem permitir recrescimento poés-irradiacdo, assim como utilizar
menores concentracbes do solido que ainda tenham grande eficiéncia
comparada com as concentragdes mais elevadas.

A principal desvantagem do uso do CuO de alta area superficial é a
grande dificuldade de reprodutibilidade do processo de sintese, sendo ainda
necessario uma pesquisa detalhada de novas condicbes e métodos de controle
para impedir a grande discrepancia entre as areas superficiais obtidas para
estes materiais. Este fato, aliado as alterac6es observadas na superficie dos
sélidos durante o processo pode limitar o tempo de vida Gtil ou o reuso do sélido.

Estudos futuros empregando-se Oxidos de cobre de alta area
superficial trariam grande contribuicdo se o material fosse suportado em
superficies como tecidos com finalidades bactericidas e/ou cicatrizantes, os

quais seriam mais ativos quando irradiados por luz visivel.
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5. ENSAIOS COM B-Ga,0;
5.1 INTRODUCAO

Compostos organicos volateis (COV) monoaromaticos encontrados
em combustiveis fésseis, como gasolina, sdo ricos em compostos aromaticos
soluveis em agua, tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX)
(Figura 5.1). Estes compostos atrairam muito a atengdo nos ultimos anos, uma
vez que sao considerados uma das mais comuns e sérias ameacas para a
qualidade das aguas subterraneas (Baird, 2002). Isto € devido principalmente
aos potenciais efeitos tdéxicos do benzeno, o qual é considerado um agente
carcinogénico, com alta mobilidade nos solos e nas aguas subterraneas (IARC,
1999). Deste modo, uma remocao eficiente dos BTEX do ambiente é altamente
desejavel, mas ainda € um grande desafio considerando a recalcitrancia destas
substancias (Hou et al., 2006; Xue et al., 2008).

CH
© @ i “CH,
a b c d

Figura 5.1 — Estruturas quimicas dos BTEX:
(a) benzeno, (b) tolueno, (c) etilbenzeno e (d) m-xileno.

A fotocatélise oferece uma rota eficiente para a eliminagcdo de
substancias organicas téxicas, tais como os COV (Desphande et al., 2005).
Diversos COV ja foram degradados fotocataliticamente utilizando-se o TiO»
como catalisador, sendo reportado em alguns casos a mineralizacdo dos
compostos-alvo. No entanto, grande parte dos trabalhos evidencia que o TiO, é
frequentemente desativado pelo acumulo de produtos de degradagéao
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recalcitrantes na superficie do catalisador, principalmente na degradacao de
compostos aromaticos como o benzeno (Hou et al., 2006; Hou et al., 2007; Xue
et al., 2008). Outras desvantagens associadas ao TiO, seriam sua pequena area
superficial quando comparada com outros éxidos, baixa resisténcia mecanica e
baixa estabilidade da fase anatase a altas temperaturas (Reddy et al., 2001).
Sendo assim, é altamente desejavel que se desenvolvam alternativas para
melhorar a eficiéncia dos sistemas fotocataliticos na degradacdo de compostos
aromaticos, como o desenvolvimento de outros fotocatalisadores além-TiO. que
sejam seletivos ou que nao sofram desativacao com o reuso da superficie.

Recentemente, alguns éxidos e hidroxidos metalicos com amplo
band gap, tais como B-Gay0Os, In(OH); e INOOH, foram reportados como sendo
altamente eficientes na degradacdo de benzeno sob irradiacdo UV, além de
apresentarem-se extremamente estaveis, ndo sendo observada desativacao
mesmo apds longos tempos reacionais (Xue et al., 2008).

O Ga,0O3; aparenta uma atividade catalitica singular em funcao
principalmente de sua quimica de superficie e suas formas cristalinas,
apresentando-se seletivo para catalisar reagdes de algumas classes de
compostos (Aredn et al, 2000; Branda et al., 2007). Deste modo, este
semicondutor tem sido usado na forma pura ou como dopante de 6xidos mais
comuns como SnO,, Al.O3; e TiO, em catalise tradicional para decomposicao
térmica de CH4, NO, CO, e H,O (Herrmann et al., 1975; Haneda et al., 1999;
Ikarashi et al., 2002; Branda et al., 2007; Yuliati et al, 2008). Também foi
empregado em processos como ciclizacdo de hidrocarbonetos e conversdo em
fase vapor de misturas de fenol e aménia em anilina (Arean et al., 2000). Outras
aplicacoes dos 6xidos de galio ocorrem em dispositivos optoeletrdnicos, lasers e
detectores ultrassensiveis de gases (He et al.,, 2006; Kokubum et al., 2007;
Mohammadi et al., 2007a; Nagarajan et al., 2008).

Outro grande interesse relacionado aos compostos de galio é a sua
capacidade de gerar, dependendo da sintese, varias formas e estruturas em

escala micro/nanométrica (Figura 5.2), tais como: fitas, fios, agulhas, folhas,
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tubos, rodas, discos e estruturas com formato de espinha de peixe (Chang &
Wu, 2005; Jalilian et al., 2006). Com a diminuicao no tamanho de particula séo
esperadas propriedades fisicas excepcionais, como elevada condutividade
elétrica, propriedades oticas e de superficie diferenciadas, quando comparadas
a materiais de tamanho maior, principalmente devido a defeitos de superficie
originados das altas razbes entre area superficial e volume (Sinha et al., 2006;
Gao et al., 2007; Zhang et al., 2007).

Figura 5.2 — Micro/nanoestruturas de Ga,Os: (a) tubo (Zhang et al., 2007), (b) fios
(Chang & Wu, 2005), (c) espinha de peixe (Jalilian, 2006) e (d) fita (Zhang et al., 2007).

Apesar desta ampla aplicacdo em diversas areas, este 6xido foi
muito pouco explorado para uso fotocatalitico, sendo estudado mais
recentemente na decomposicdo de H,O em H, e O, e na destruicdo de 2-
clorofenol e benzeno em fase gasosa (Yanagida et al., 2004; Hou et al., 2006).
No entanto, durante a pesquisa bibliografica realizada, ainda ndo havia sido
reportado estudos objetivando a destruicdo de compostos organicos em fase
aquosa empregando 6xidos de galio como fotocatalisadores.

A galia, ou 6xido de galio, apresenta um polimorfismo similar ao

Al>O3, sendo sua forma termodinamicamente estavel a B-Ga.Os; (Arean et al.,
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2000). Outras formas metaestaveis de galia sdo a, 9, &, e y-Ga>0O3, sendo
também conhecido seu oxohidréxido GaO(OH) (Geller, 1960; Arean et al., 2000).
As relacdes de conversao entre as diferentes formas de galia sdo apresentadas

na Figura 5.3.
. 400-500 °C
Geis ——— | ¥Ga,0,
500 °C | 12h < 300 °C H,0
& 650°C
seco
300 °C H,0 870 °C
%6205 | gh0:C seco | PG220s o | £930s
12h | |<300 °C
500 «C| | H,0 300 °C | H,0
seco
<300 °C
GaO(OH) o |8Ga0, | <~ Ga(NO,),

Figura 5.3 - Relagdes de transformagéao entre as formas de galia e seus hidratos.

Fonte: Adaptado de Roy, R.; Hill, V. G.; Osborn, E. F. Polymorphism of Ga,Os; and the system
Gaz03-H20. J. Am. Chem. Society, 1952, 74, p. 719-722.

Alguns trabalhos reportam que a atividade de um fotocatalisador
estd diretamente relacionada a suas propriedades fisico-quimicas,
particularmente devido a sua estrutura cristalina. Um exemplo classico é o fato
do TiO, anatase ser muito mais fotoativo do que o TiOs rutilo. Tais propriedades
tem sido atribuidas a diferencas nas velocidades de recombinacao, afinidade
adsortiva, e band gap dentre as formas polimérficas de um semicondutor de
acordo com Hou et al. (2007). Estes autores realizaram um estudo completo

sobre a degradacado de compostos aromaticos em fase gasosa utilizando-se as
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trés principais formas cristalograficas do Ga>Os; (a,B,y) e o TiO, P25 como
comparacdo. Os autores observaram que a geracado de CO, durante o processo
fotocatalitico seguiu a ordem B-Ga.Os3; > y-Ga03 > a-Ga>0O3 > TiO,, a qual foi
justificada como sendo devida principalmente as energias de band gap destes
sélidos, as quais variam de 4,5 a 4,8 eV para os 6xidos de galio, enquanto que
para o TiO; € 3,2 eV (Figura 5.4). Portanto, as lacunas e os elétrons fotogerados
nos Ga>O3; devem possuir uma capacidade redox superior a aqueles gerados no
TiO,, 0 que demonstra ser uma caracteristica vantajosa para a destruicao de
intermediarios e a promo¢do da manutencdo da atividade catalitica nestes

materiais.

-
Ga,0,
-2 -
| Egnc
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L
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£ o
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Figura 5.4 — Representacao dos niveis energéticos e band gap entre as bandas de
valéncia (BV) e conducéo (BC) do TiO, e Ga,0s;.

Fonte: Adaptado de Hou, Y.; Wang, X.; Wu, L.; Ding, Z.; Fu, X. Efficient decomposition of benzene
over a B-Gax03 photocatalyst under ambient conditions. Environ. Sci. Technol., 2006, 40, 5799-5803.
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Outro aspecto enfatizado na literatura é a importancia do estudo da
quimica do estado sélido e quimica de superficie dos éxidos de galio para
compreensdo das diferentes atividades fotocataliticas dentre as diferentes
formas, ja que os valores de band gap sao similares (B-Ga.0O3; = y-Ga.O3; > a-
Ga.0s3) (Arean et al., 2000, Branda et al., 2007; Hou et al., 2007).

Na Figura 5.5 é evidenciado que para o B-GapOs, estruturas
octaédricas e tetraédricas coexistem causando uma grande distor¢cdo do centro
de gravidade, o que acaba gerando momentos de dipolo e campos locais
internos nestas estruturas, os quais podem causar efeitos sinérgicos capazes de
promover a separagao dos pares elétron-lacuna, tornando seu tempo de vida
mais duradouro no B-Ga.Os; do que no a-Ga,Os; (Hou et al, 2007). Esta
configuragdo, também auxilia na sua estabilidade termodindmica a temperatura
ambiente, uma vez que possui uma densidade menor do que a fase a (Geller,
1960).

Gal2)

/]
<K
v

B-GaOn d ¢

a=-Gra:0n

Figura 5.5 — Estruturas cristalinas tridimensionais com uma célula unitaria do:
(a) a-Gax03 e do (b) B-Gay0;.

Fonte: Adaptado de Hou, Y.; Wu, L.; Wang, X.; Ding, Z.; Li, Z.; Fu, X. Photocatalytic performance of a-, 8-,
and y-GaxOs for the destruction of volatile aromatic pollutants in air. J. Catal., 2007, 250, 12-18.
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5.2 PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 Reagentes e solucoes

Todas as solugcbes aquosas foram preparadas utilizando-se
reagentes de grau analitico e agua ultrapura com resistividade de 18,2 MQ-cm,
produzida por um deionizador Ultra-Pure Water System Milli-Q Plus
(MILLIPORE). As pesagens foram realizadas em uma balanga analitica AE200
(METTLER). As pipetas de transferéncia e os baldes volumétricos utilizados
foram devidamente calibrados e aferidos (erro < 0,3%).

Para a realizacdo da sintese do B-Ga:O; e dos ensaios

fotocataliticos foram preparadas as seguintes solugdes:

e Solucdo alcodlica de nitrato de galio: Solucdo 60 g L' de Ga(NOs)s
hidratado (ALDRICH) dissolvido em etanol anidro (CHEMCO).

e Solucao alcodlica de hidroxido de aménio: Solugéo 50 % (v/v) de hidrdxido
de aménio (BAKER) dissolvido em etanol anidro (CHEMCO).

e Solucoes de acido salicilico (AS): Solugcdes aquosas de acido salicilico
(SYNTH)a44oub4glL™.

e Solucoes de BTEX: Solugdes contendo simultaneamente benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (3 isémeros o,m,p) (MERCK) totalizando 1,2 ou 4 mg L
! preparadas a partir de uma solucdo estoque constituida de uma mistura
destes compostos na concentragdo individual de 20 mg L.

e TiO, P25 (Degussa).

5.2.2 Sintese do B-Ga,0;

O éxido de gédlio foi sintetizado na forma  conforme procedimento
descrito por Hou et al. (2006), adicionando-se lentamente e sob agitacdo a

solucdo alcodlica de hidréxido de amoénio 50% (v/v) em 50 mL da solucao
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alcodlica de Ga(NOg)s a 60 g L™, a temperatura ambiente, até que nao houvesse

mais formacdo de precipitado. O sélido formado foi filtrado em papel filtro

comum, lavado com etanol anidro (CHEMCO) e calcinado a 600 °C por 5 horas

em mufla (FB QUIMICA LTDA), usando rampa de aquecimento de 1 °C min™

(Arean et al., 2000; Hou et al, 2006). Em seguida o material foi triturado

manualmente utilizando-se almofariz e pistilo, ambos de material ceramico.

5.2.3 Caracterizacao

O B-Gax0s sintetizado foi caracterizado utilizando-se as seguintes

técnicas:

(a)

(b)

(c)

(d)

Difratometria de raios-X (DRX): Os difratogramas de raios-X foram obtidos
em um difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 utilizando-se radiacao Ka do Cu
(A = 0,154 nm) a 30 kV, corrente de 20 mA e velocidade de varredura de 2°
min™.
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos do
s6lido prensado em disco com KBr (ECIBRA) a 1% (m/m) em um
espectrofotémetro FTIR PERKIN-ELMER 1600 entre 4000 e 400 cm™ com
uma resolucéo de 4 cm™.

Espectroscopia de reflectancia no UV-Vis: Os espectros de reflectancia
foram obtidos no intervalo de 200 a 800 nm usando-se um espectrofotdmetro
Macbeth MS 2020.

Analise de volume de poros e area superficial: A area superficial
especifica foi determinada pelo método Brinier-Emmett-Teller (BET),
utilizando-se medidas de adsorcdo de N> a -196 °C em um equipamento
MICROMERITICS modelo ASAP 2010. As amostras foram desgaseificadas
previamente por 12 horas a 150 °C até uma pressédo de 10™ Pa.
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(e) Microscopia eletronica de varredura — Espectroscopia de energia

()

dispersiva de raios-X (MEV-EDS): As imagens de microscopia eletrénica
de varredura foram obtidas utilizando elétrons secundarios e
retroespalhados em um microscépio eletrbnico de varredura JEOL JSM
6360LV operando a 20 kV, equipado com microssonda System SIX da
NORAN INSTRUMENTS para analise de energia dispersiva de raios-X
(EDS). A amostra em p6 foi fixada em fita condutora dupla-face de carbono e
recoberta com uma camada condutora de ouro ou carbono com o auxilio de
um metalizador BAL-TEC MD020.

Microscopia eletronica de transmissao (MET): As imagens de
microscopia eletrénica de transmissao foram obtidas com um microscépio de
transmissao convencional CARL ZEISS modelo CEM 902 operando a 80 kV
e equipado com um filtro de energia Castaing-Henry Ottensmeyer na coluna.
A amostra foi suspensa em acetona, depositada em uma tela de cobre e

posteriormente seca a temperatura de 25 °C.

5.2.4 Ensaios fotocataliticos

Antes de ser utilizado, o sélido foi lavado pelo preparo de uma

suspensao com agua desionizada, e deixado sob agitacdo durante 24 h para

posterior secagem em estufa (QUIMIS) a 60 °C. Apos este processo o sélido foi

novamente triturado.

Todos os ensaios fotocataliticos foram realizados em ftriplicata,

utilizando-se radiacao ultravioleta de alta energia (UV-C, A ~ 254 nm) em funcao

do amplo band gap do material. Em cada experimento, a intensidade da

radiacao incidente no sélido foi medida no comprimento de onda de 254 nm
utilizando-se um radiémetro (COLE-PARMER 9811).
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5.2.41 Degradacao de AS wusando f(-Ga,O; em
suspensao

Os ensaios iniciais foram preparados adicionando-se 10 mg do
oxido de gélio em pequenas placas de Petri de vidro (6,0 x 1,5 cm) seguidos de
10 mL de solucdo de AS 64 mg L, as quais foram homogeneizadas com um
bastdo de vidro por 10 segundos. Com a finalidade de comparacao, também foi
testado o tradicional TiO, P-25 (Degussa) sob as mesmas condicoes, além dos
controles de fotélise (sem adicdo de catalisador) e de adsorcao no escuro (com
catalisador e sem iluminacao).

A irradiagdo das placas foi realizada com uma lampada germicida
(ECOLUME) de 30 W, distante 0,5 cm das placas, durante 2 h de acordo com o
esquema ilustrado na Figura 5.6. O contato das placas com a radiacao UV sé foi
realizado ap6s um periodo de 20 min do acionamento da lampada, que foi o
tempo necessario para estabilizacdo de sua intensidade de emissdo em 10,9

mW cm™?a 254 nm. Durante o experimento as suspensdes ndo foram agitadas.

%%@@55%@'/

Figura 5.6 - Esquema experimental utilizado na avaliagdo da atividade fotocatalitica do
B-Ga.0s: (a) lampada germicida de 30 W (A ~ 254 nm), (b) placas de Petri contendo
solucdo de AS com ou sem os catalisadores B-Ga,O; e TiO,a1gL".

5.2.4.1.1 Avaliacao da eficiéncia do processo

Apos o experimento, todo o liquido das placas foi succionado com
o auxilio de uma micropipeta (EPPENDORF) de 5 mL, e colocado em um balao
volumétrico de 10 mL. O volume foi entdo completado para 10 mL com agua
deionizada, agitando-se posteriormente, e em seguida as amostras foram

levadas para serem analisadas em um analisador de carbono orgénico total
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(COT) SHIMADZU, modelo TOC V-CPN. As amostras nao foram filtradas
previamente em funcdo deste modelo de equipamento permitir particulas em

suspensao.

5.2.4.2 Degradacao de AS usando B-Ga,O; suportado

Neste experimento, utilizou-se um reator idéntico ao descrito na
secao 3.2.5.1, o qual foi utilizado nos experimentos com o suporte TiO,/SiO,. O
reator de vidro possuia 28 cm de comprimento e diametro interno de 2,2 cm,
trabalhando de forma selada. Adaptou-se uma lampada UV germicida de 8 W
(ECOLUME) no anulo central do reator, promovendo um volume util de
aproximadamente 50 mL (Figura 5.7).

——

Figura 5.7 — Reator anular de 24 cm confeccionado em vidro com uma lampada
germicida de 8 W no anulo central e tampa com septo de silicone para amostragem.

O pB-Gax0O; foi suportado nas paredes internas do reator
preenchendo-o com uma suspensdo 10 mg mL" em etanol/agua 50% (V/v).
Girava-se o reator até que a deposicdo do solido fosse a mais homogénea
possivel em uma area atil de 155 cm?. Em seguida, removia-se 0 excesso de
liguido e secava-se em estufa a 60 °C por 1h. Repetiu-se 0 processo por uma
vez lavando-se o reator com agua deionizada antes do uso.

Conectou-se o reator a um reservatério de 310 mL contendo uma
solucdo de AS 44 mg L™, a qual era bombeada em recirculagdo por uma bomba
submersa (VIGO Ar A300). A lampada era acionada ap6s um periodo de 15 min,
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necessario para estabilizagdo da vazao de recirculacdo em 30 L h™'. O tempo de
irradiacdo foi padronizado em 240 min, com uma intensidade (em 254 nm) de
6,5 MW cm™.

5.2.4.2.1 Avaliacao da eficiéncia do processo

Com o auxilio de uma seringa de vidro e uma agulha metalica, em
tempos pré-determinados, coletavam-se aliquotas de 10 mL da solucao pelo
septo de silicone localizado no centro do reator, as quais eram imediatamente
analisadas no analisador de COT. O volume total das aliquotas ndo ultrapassou
6% do volume total do sistema, ndo sendo necessaria a adicdo de agua ao
reator ou a alteracéo do volume das aliquotas.

5.2.4.3 Degradacao de BTEX usando pB-Ga,O; em
suspensao

Os experimentos de degradacdo de BTEX foram realizados em
duas etapas, sob doses de radiacdo e concentracdo total de BTEX diferentes.
Em ambos os experimentos foram empregados frascos de 9,5 x 2,5 cm com
tampa vasada acoplada a um septo de silicone faceado com Teflon® (UNITECH
USA BRAND), contendo 20 mL de solugdo de BTEX e 20 mg do fotocatalisador
totalizando sua concentracdo em 1 g L'. Os frascos foram agitados
manualmente por 10 segundos, procedendo-se a irradiagdo durante 2 h com a
lampada fluorescente germicida de 30 W encostada lateralmente aos frascos
(Figura 5.8). Com a finalidade de comparacéao, também foram testados o TiO, P-
25 e a mistura 1:1 TiO./B-Ga.0O3 sob as mesmas condicoes, além dos controles
de fotdlise e de adsorcao no escuro.
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Figura 5.8 - Esquema experimental utilizado na avaliagéo da atividade fotocatalitica do
B-Ga.O3 na degradacao dos BTEX: (a) frascos fechados de quartzo ou vidro selados e
com septo, (b) 20 mL de solugdo de BTEX a 1,2 ou 4 mg L™ com ou sem os
catalisadores p-Ga,Os, P25 e P25/B-Ga,0s a1 g L™, (c) lampada germicida de 30 W.

O contato dos frascos com a radiagdo UV sé foi realizado apds um
periodo de 20 min do acionamento da lampada. Para se obter diferentes
intensidades de radiacao, foram utilizados frascos de vidro que absorvem grande
parte do UV reduzindo a intensidade para 0,8 mW cm™ e frascos de quartzo que
transmitem quase a totalidade da radiacdo a 8,4 mW cm™. Nos experimentos
com frascos de vidro foi avaliada a degradacdo dos BTEX a 1,2 mg L7,

enquanto que nos frascos de quartzo eram utilizadas solugdes a4 mg L™.
5.2.4.3.1 Avaliacao da eficiéncia do processo

Apbs o experimento, a concentracao dos BTEX foi determinada
segundo Andrade (2005), utilizando-se microextracdo em fase sélida (SPME)
com uma fibra (SUPELCQO) de polidimetilsiioxano (PDMS) de 100 um de
espessura e cromatografia gasosa utilizando detector por ionizacdo em chama
(GC-FID, GC-14B, SHIMADZU).

O processo de extracdo consistiu em coletar-se os 20 mL de
amostra dos frascos irradiados e transferi-los para outros frascos com septo
contendo 6 g de NaCl e uma barra para agitacao magnética, com a finalidade de
promover o efeito salting out, ou seja, 0 aumento da forga ibnica do meio diminui
a solubilidade dos compostos organicos aumentando sua concentracao na fase
gasosa acima do liquido (headspace-HS). A mistura foi entdo agitada por 4 min,

e em seguida, inseria-se a fibra no frasco através de um septo, permitindo seu
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contato somente com a fase gasosa dos frascos (HS/SPME) como ilustrado na
Figura 5.9. A fibra foi retirada ap6s 2 min e colocada em contato com o injetor do
GC-FID durante 1,5 min antes de se liberar os compostos volateis abaixando-se
a alavanca e injetando-se eletronicamente pelo equipamento (Andrade, 2005). A
manipulacdo dos frascos foi a minima possivel em funcdo do processo ser

sensivel as mudancgas de temperatura.

I alavanca que permite a
1 > exposicdo ou reclusdo da fibra

headspace contendo

——> tampa com septo
BTEX em fase gasosa {

+6 g NaCl

} 20 mL de solugao de BTEX
/1 + barra magnética

Figura 5.9 - Esquema experimental do sistema de microextracdo em fase sélida
(HS/SPME) utilizado neste trabalho.

Fonte: Adaptado de Andrade, J. A. Otimizacédo da reacdo de Fenton visando aplicagdes na remediagao in-
situ e ex-situ de aguas subterraneas. Dissertagcdo de Mestrado. IQ-UNICAMP, 2005.

O processo de separacdao cromatografica foi realizado em uma
coluna DB-5, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm
de espessura do filme (J&W Scientific). A temperatura do detector foi mantida a
275 °C e a do injetor a 250 °C. A rampa de aquecimento utilizada na analise

consistia em manter inicialmente a coluna a 40 °C durante 1 min, seguida de um
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aquecimento até 85 °C a uma taxa de 4 °C min™', mantendo-se esta temperatura
final durante 5 min. He a 39 cm s™ foi utilizado como gas de arraste, enquanto
que H. foi empregado como combustivel e ar sintético como comburente do
detector (Andrade, 2005).

5.2.5 Tratamento dos residuos

Todos os residuos gerados durante os experimentos foram
armazenados em frascos apropriados, conforme normas da Comissdo de
Seguranca do Instituto de Quimica da Unicamp, responsavel pela destinacao
final do material. Solucbes dos compostos organicos ndo degradados foram
tratados nas dependéncias do Laboratério de Quimica Ambiental (LQA)

utilizando reatores fotoquimicos juntamente com o processo Fenton.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as diversas formas alotrépicas da galia, optou-se estudar
sua forma alotrépica B por esta ser a mais estavel termodinamicamente
(Bermudez & Prokes, 2007), além do fato deste composto ter sido descrito
como seletivo para degradacgao fotocatalitica de BTEX em fase gasosa, o que o
torna muito promissor no aspecto ambiental em virtude da importancia desta
classe de contaminantes (Hou et al., 2006; Hou et al., 2007; Xue et al., 2008).

5.3.1 Caracterizacao
5.3.1.1 Cristalinidade e area superficial especifica
Através do difratograma de raios-X (Figura 5.10) pode-se

comprovar que o composto sintetizado apresentava-se cristalino e na forma §,
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uma vez que ocorreram 0s principais angulos de difracao reportados na literatura
(Hou et al., 2006; Mohammadi et al., 2007b). O tamanho do cristalito foi

estimado em 68 nm usando-se a equacao de Debye-Scherrer:

k-2
LzB-cosQ (51)
em que L é o tamanho do cristalito, kK € uma constante de valor 0,9, A é o
comprimento de onda dos raios-X (1,5406 A para a radiagdo Ka do Cu), B é a
largura do pico mais intenso (111) na metade de sua altura e @ € o angulo de
Bragg deste pico em graus (Sinha et al., 2006; Mohammadi et al., 2007a;
Mohammadi et al., 2007b).
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Figura 5.10 — Difratograma de raios-X do 6xido de galio sintetizado evidenciado-se
picos caracteristicos da forma B (*).

A area superficial especifica do sélido foi calculada pelo método
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BET obtendo-se o valor de 59 m? g™, que é similar a area do TiO, P25 (~ 50 m?
g"). Esse valor foi menor do que os 80 m? g reportado por Hou et al. (2007),
possivelmente devido a formagcdo de particulas coalescidas, constatadas nas
analise por microscopia eletrénica de varredura (secado 5.3.1.4). No entanto,
considerando a alta massa molecular da galia, pode-se dizer que o sélido
sintetizado apresentou grande area superficial, adequada para processos
cataliticos (Areén et al., 2000).

Outros valores de area superficiais distantes dos encontrados ja
foram citados na literatura, como por exemplo 120 m? g para forma y e areas de
40 a 327 m? g quando na forma de éxidos binarios TiO»-GazOs (Arean et al.,
2000; Mohammadi et al., 2007b).

5.3.1.2 Estudo vibracional e composicao elementar

30
9
o
‘5 20
<§ 730 cm>—~
E 680 cm¥ /
[
®© -1
; 104 480 cm
0 T T T T T T
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.11 — Espectro de absorgao na regiao do infravermelho do p-Ga,O; sintetizado.
Em destaque estao as bandas caracteristicas das vibragdes das ligagées Ga-O.
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No espectro de absorcao na regidao do infravermelho (Figura 5.11)
sdo mostradas as bandas relativas as vibracdes das ligacées Ga-O. A banda em
480 cm™ esta relacionada ao Ga no sitio octaédrico (Zhang et al., 2007),
enquanto que a localizada em 680 cm™ é caracteristica do GazOsz na forma P
relativa ao Ga no sitio tetraédrico (Mohammadi et al., 2007b; Sinha et al., 2006),
sempre acompanhada por um “ombro” em 730 cm™ (Tourtin et al., 1997).

O espectro de fluorescéncia (EDS) apresentado na Figura 5.12
ratifica a alta pureza do soélido ja verificada nas anélises por FTIR, confirmando a
razdo elementar de 40:60 (Ga:O) adequada para a estequiometria do Ga>Os
(Jalilian et al., 2006; Nagarajan et al., 2008).

2000
Ga
1500
1000
500 o Ga
Ga
0 M)
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

keV

Figura 5.12 — Espectro de fluorescéncia por energia dispersiva de raios-X (EDS) do B-
Ga,0; sintetizado.
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5.3.1.3 Ativacao e band gap

Os espectros de reflectancia na regido do UV-Vis mostrados na
Figura 5.13a foram utilizados para prever os comprimentos de onda (A)
preferenciais em que os sélidos utilizados sdo ativados. Os valores foram
obtidos tracando-se retas tangentes ao intervalo de A onde ocorre a reflexao da
radiacao, seguidas da extrapolacao destas retas até o eixo x (Nagarajan et al.,
2008). Observando-se a figura, verifica-se que diferentemente do TiO,, que é
ativado por radiagbes com A em torno de 350 nm, o GayO3; absorve mais ao
redor de 250 nm, o que possibilita 0 uso de lAampadas germicidas no processo
fotocatalitico, ja que estas apresentam emissdo maxima em 254 nm (Figura
5.13b).

Os band gaps dos sélidos foram estimados convertendo-se os A
obtidos para valores de energia em elétron Volt (eV) utilizando-se as equacoes
5.2 e 5.3, em que ¢ é a velocidade da luz (= 3 x 108 m s™), v é a frequéncia da
radiacao em Hertz (Hz), E é a energia em Joules (J) e h é a constante de Planck
(6,63 x 10 J s). O valor de E obtido foi convertido para eV pela relagdo 1 eV =
1,602 x 107'% J.

c=21v (5.2)

E=h-v (5.3)

Os valores de band gap obtidos foram 3,5 eV para o TiO. e 5,0 eV
para o p-Ga.Os, 0os quais estdo condizentes com a maioria dos trabalhos na
literatura que reportam 3,2 eV para o TiO> e 4,5 a 4,95 eV para o0 B-Gax0;
(Yanagida et al., 2004; Hou et al., 2006; Kokubum et al., 2007; Bermudez et al.,
2007; Cao et al., 2008; Nagarajan et al., 2008). Ja para sélidos mistos [3-
Gao03/SiO, foram reportados valores de band gap variando de 4,7 a 5,5 eV

dependendo da propor¢do empregada (Sinha et al., 2006).

- 121 -



ENSAIOS COM B-Gaz03 CAPITULO 5

O valor de band gap também confirma a alta cristalinidade do
sélido, uma vez que éxidos de galio amorfos sdo conhecidos por possuirem
valores menores de band gap. Nagarajan et al. (2008), por exemplo, descreveu
que 6xidos amorfos (super células) de formulas GazgO24 € GagsO24, possuiam
valores de band gap de 1,9 eV e 0,5 eV, respectivamente (Nagarajan et al.,
2008).
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Figura 5.13 — Espectros de (a) reflectancia difusa na regiao UV/Vis para o p-Ga,O; € 0
TiO, P25 com as respectivas retas tangentes e de (b) emissao das lampadas
fluorescentes germicidas.

5.3.1.4 Microestrutura e tamanho das particulas

As micrografias obtidas por MEV (Figura 5.14) revelaram que a
maior parte do material encontrava-se na forma nanogranular com graos
esféricos aglomerados, aparentando alta porosidade. No entanto, em uma
pequena parte da amostra analisada parte da galia sintetizada apresentava-se
coalescida na forma de nano/microbastées, como mostrado na Figura 5.15. A
formacao destas estruturas pode ser uma das razbes para a area superficial
obtida ser inferior a comumente encontrada na literatura (Delgado et al., 2003).
O didmetro destas estruturas variou entre 90 e 250 nm, sendo a maioria de
aproximadamente 110 nm. O comprimento destas estruturas atingiu centenas de

nanometros.
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Figura 5.14 — Micrografias obtidas por MEV do B-Ga,O3;, com ampliagbes de:
(a) 1.600x, (b) 2.000x, (c) 15.000x e (d) 40.000x.

Uma explicacdo para o aparecimento destas estruturas pode ser a
formagédo de micro/nanobastdées de GaN durante o processo de sintese, uma
vez que uma pequena porcao do Ga,O3; formado durante a calcinagao pode ter
sofrido uma reacao de amondlise pela ambdnia empregada na sintese, segundo a
equacao 5.4 (Brendt et al., 2009):

Ga,O3+2 NH; — 2 GaN + 3 H,O (5.4)
Como a calcinacao ocorre em presenca de oxigénio atmosférico, a
superficie mais externa dos bastées formados pode ser oxidada, voltando a

gerar Ga>O3, em um formato bloqueado pelo GaN original, de acordo com a
equacao 5.5 e a Figura 5.16 (Brendt et al., 2009).
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» gl -EL S

Figura 5.15 — Micrografias selecionadas do 3-Ga,Os; sintetizado evidenciando as
estruturas na forma de microbastdes. Ampliagées de: (a) 15.000x, (b) 35.000x e
(c) 40.000x.

3
2 GaN + E 02 - 63203 + N2 (55)
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Ga,O,

GaN

Figura 5.16 — Esquema representando a oxidagao superficial de um cristal de GaN
gerando Ga,0s.

E frequente a observacgao de fases incomuns quando os materiais
contendo Ga sé&o sintetizados em formas nanocristalinas (Sinha et al., 2006), no
entanto, normalmente séo utilizados outros procedimentos de sintese além dos
métodos sol-gel, como a deposi¢do quimica de vapores (CVD), ablacdo a laser,
oxidacao térmica e o método vapor-liquido-sélido, normalmente envolvendo
temperaturas superiores a 780 °C (Jalilian et al., 2006; Zhang et al., 2007; Cao
et al., 2008). Outra estratégia muito utilizada é forcar o crescimento da galia
sobre superficies de substratos cristalinos, como demonstrado por Chang et al.
(2005) que reportou o crescimento de nanofios de Ga>O3; sobre um substrato de
safira (0001) a 550 °C (Chang et al., 2005).

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao
(Figura 5.17) mostram bastdes de dimensdes menores do que as micrografias
de MEV, e algumas nanoagulhas. Também se pode observar uma forte

tendéncia de aglomeracéao entre as particulas.

Figura 5.17 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo do 3-Gay0s.
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O histograma sobre a distribuicdo dos tamanhos de particula do
material sintetizado é representado na Figura 5.18. De modo geral as particulas
apresentaram um tamanho médio de 20 nm, com uma maior freqiéncia de

nanoparticulas na faixa de 5a 10 nm.
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Figura 5.18 — (a) Imagem obtida por MET e respectivo (b) histograma de distribuicao
dos tamanhos de particula do B-Ga,Os; sintetizado.

5.3.2 Ensaios fotocataliticos

Com a finalidade de se avaliar a atividade fotocatalitica do -Ga-O3
em fase aquosa, primeiramente optou-se por testes fotocataliticos com o AS
antes dos BTEX, por ser este primeiro considerado um composto-modelo
tradicional e pratico de se trabalhar, em funcdo de sua baixa toxicidade,
solubilidade adequada em agua e por nao ser volatil, diferentemente dos BTEX,
que exigem um tempo de preparo de experimento maior em fungédo de algumas
de suas caracteristicas como: inflamabilidade, toxicidade elevada, alta
volatilidade e baixa solubilidade em agua (Andrade, 2005).
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5.3.2.1 Ensaios utilizando AS como composto-modelo

No ensaio utilizando B-GazOz em suspensdo (1 g L) comprovou-
se a atividade fotocatalitica para este sélido, quando empregada radiagcao UV-C,
pois se verificou a reducdo do COT da solugdo em aproximadamente 50%. O
fotocatalisador TiO, P25 foi responsavel por uma degradacao de 90%, uma vez
que também é muito ativo nesta faixa de radiacao.

A degradacao por fotélise nao foi significativa, o que proporcionou
a alteracéo de cor da solucao de incolor para amarela, indicando a formacgao de
intermediarios de degradacao do AS. O processo de adsorcdo no escuro foi
semelhante para ambos os sélidos, em cerca de 12 a 17% do COT, como
ilustrado na Figura 5.19.

No ensaio utilizando Ga,O3 suportado, verificou-se uma pequena
atividade fotocatalitica de 20 % apds 225 min de irradiacdo, seguindo uma
cinética de ordem 0 (Figura 5.20). Comparando-se estes resultados com o
ensaio com galia em suspensdo, pode-se considerar que 0 processo foi
eficiente, uma vez que a area de catalisador disponivel era muito menor do que
a area exposta quando em suspensao, além do fato da lampada utilizada ser
menos potente (8 W; 6,5 mW cm™) do que a utilizada no ensaio anterior (30 W;
10,9 mW cm™).
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Figura 5.19 — Reducéo do COT de uma solugao de AS (~ 64 mg mL™") por processos de
fotdlise, adsorgéo no escuro e fotocatélise usando TiO, e Ga,O3 em suspenséo (1 g L")
apés 2 h de experimento com radiagao UV germicida (30 W).

Verificou-se que o solido apresentou excelente adesao inicial no
vidro, sem a necessidade de nenhum tratamento no mesmo, porém apés 2
repeticoes do ensaio constatou-se que parte do catalisador foi lixiviado. Ao
desmontar-se o reator, observou-se que o catalisador em suspensao parece ter
sido suportado na superficie da lampada, possivelmente devido a alta
temperatura. Notou-se também que o catalisador encontrava-se amarelado,
indicando a geracao de intermediarios de degradacao coloridos, os quais foram
rapidamente removidos apés processo de lavagem com uma solucao de H.O»
1% (V/v).
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Figura 5.20 — Reducéo do COT de uma solugdo de AS (~ 44 mg mL™") usando reator
fotocatalitico com p-Ga.O3 suportado e lampada germicida de 8 W.

5.3.2.2 Ensaios utilizando BTEX como compostos-
modelo

Os ensaios com BTEX foram realizados em frascos fechados
devido a alta volatilidade destes compostos. Observando-se as Figuras 5.21 e
5.22 verificou-se que diferentemente dos ensaios com AS, o GayO3 apresentou
atividade fotocatalitica muito similar ao TiO,, independentemente da
concentracao total inicial, o que infere que a gélia aparenta ser seletiva para
degradacao fotocatalitica dos BTEX, como ja observado por Hou et. al (2006)
em fase gasosa.

Estudos tedricos da literatura sobre catalise tradicional reportam
que esta seletividade aparente do Ga>Os; deve-se principalmente ao seu
polimorfismo e suas caracteristicas cristalograficas peculiares, as quais podem
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alterar, por exemplo, a capacidade de catalisar reagdes de hidrogenacao,
processos de adsorcao e outras reacoes (Gebauer-Henke et al., 2007). Um dos
aspectos abordados em um trabalho de Branda et al. (2007) é que a atividade
catalitica pode ser diferente dependendo da face cristalografica com a qual o
composto-modelo interage, sendo concluido neste estudo que a superficie (100)
do B-Ga>O3 sem vacancias de oxigénio é a mais reativa para decomposicao de

moléculas de metanol (Branda et al., 2007).

ESCURO FOTOCATALISE
Co-s004-—— 45 W
T, 250 I Benzeno
o)) ™ Tolueno
=2 200 I Etilbenzeno
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Fotdlise TiO, Ga,0, Tio,/ TiO, Ga0, Tio,/
Ga203 Ga203

Figura 5.21 — Concentracédo de BTEX residual ap6s experimentos de fotdlise, adsorcao
no escuro e fotocatélise, realizados em frascos de vidro contendo 300 pg L de cada
BTEX. A concentracdo dos catalisadores empregada foide 1 g L™.

Possiveis perdas pela evaporacdo dos analitos causadas pelo
aquecimento da lampada em torno de 50 °C nao interferiram na andlise dos
resultados, uma vez que se observando os controles de fotolise verificou-se que
este foi responsavel por aproximadamente 50% e 60% da remocao dos BTEX

nos ensaios com menor e maior concentragéo, respectivamente, enquanto que a
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degradacao por fotocatélise foi praticamente total, quando empregada a mistura
de 6xidos. Os controles de adsor¢cdo no escuro nao correspondem a adsorgao
ocorrida no processo irradiado, principalmente pelo fato da temperatura mais alta
na fotocatalise propiciar a dessorcdo dos compostos adsorvidos, o que confere
um equilibrio adsorgcao-dessorcao muito distinto do ocorrido no escuro.
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C0—1000
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Fotdlise T|O2 Ga203 Ga O T|O2 Ga203 Ga O
23 23

Figura 5.22 — Concentragao de BTEX residual apds experimentos de fotélise, adsorgao
no escuro e fotocatalise, realizados em frascos de quartzo contendo 1000 pg L™ de
cada BTEX. A concentracéo dos catalisadores empregada foide 1g L.

No experimento empregando-se a maior concentracdo de BTEX,
pdde-se observar que a mistura TiO./Ga>O3 foi a configuracdo mais eficiente,
sugerindo que o benzeno é mais facilmente degradado do que os demais
compostos, como ilustrado nos cromatogramas da Figura 5.23.

A combinacao de 6xidos de galio e de titanio ja foi reportada na
literatura visando catalisar reac6es de oxidacdo de CO. Herrmann et al. (1975)

citou que é possivel originar alteracées estruturais, texturais e morfolégicas na
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superficies dos sélidos apdés sua mistura, principalmente para os Oxidos
mencionados, uma vez que os raios idnicos do Ti** (0,68 A) e do Ga** (0,62 A)
sao muito similares, favorecendo uma substituicio homogénea destes ions em
uma matriz de TiO.. Outro fendmeno interessante ja descrito é o fato da adicao
de Ga,O3; ao TiO, inibir a conversdo da fase anatase para rutilo a altas
temperaturas (Mohammadi et al., 2007a; Mohammadi et al., 2007b).

b m,p-Xileno= y
a s b
“| Concentracéo Etilbenzeno
. Fotolise
inicial
. Tolueno - £ X
: |l
Benzeno 5
{k J o-Xileno \ A
c d
Fotocatalise - TiO, Fotocatalise - Ga,0;
B
EX EX
B I A B I AA

5 10 o [ 5 10

Figura 5.23 — Cromatogramas obtidos por HS/SPME e GC/FID para o ensaio com 1 mg

L™ de cada BTEX nas seguintes condi¢des: (a) antes do experimento, (b) apés 2 horas

de fétolise por radiacdo UV-C, (C) apés 2 horas de fotocatdlise com TiO, P25a1gL’e
(d) apés 2 horas de fotocatélise com p-Ga,Oza 1g L™

O mecanismo e a seletividade de degradacao fotocatalitica dos
BTEX, principalmente do benzeno, € um processo complexo, principalmente em
funcdo do benzeno absorver a radiacdo ultravioleta exatamente em 254 nm,
sendo desta maneira importante considerar a contribuicdo do processo de

fotdlise (Xue et al., 2008). No entanto, os estudos avaliando a degradacao
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exclusiva de benzeno, mostram que o processo fotocatalitico € muito superior
em atividade, tornando indubitdvel a eficiéncia da gdlia na degradacao
fotocatalitica deste composto (Hou et al., 2006; Hou et al., 2007).

5.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O método de sintese utilizado mostrou-se bastante reprodutivo,
gerando 6xido de galio na forma B com alta pureza tanto para a composicao
elementar quanto para a fase cristalografica. Uma pequena porcao do sélido
apresentou-se coalescida na forma de nano/microbastdes, e apesar deste fato, a
area superficial proporcionada foi compativel com a de fotocatalisadores
conhecidos.

A galia mostrou-se ativa quando irradiada com radiagdo UV-C,
proporcionada por lampadas germicidas, apresentando boa adesao em vidro,
podendo-se considerar 0os ensaios de degradacdo de BTEX muito promissores,
pois confirmam a seletividade do B-Ga.O3; na degradacao fotocatalitica desta
importante classe de contaminantes, mesmo que em fase aquosa.

O emprego da mistura dos 6xidos gélia/titania foi muito eficiente,
uma vez que atividades sinérgicas de seletividade do Ga,Os; e alta fotoatividade
do TiO. propiciaram mecanismos de degradacao distintos, porém simultaneos,
aumentando a atividade fotocatalitica. No entanto, estudos mais detalhados
mostram-se necessarios com a finalidade de se elucidar os mecanismos
envolvidos na degradagéo fotocatalitica dos BTEX utilizando-se semicondutores
com amplo band gap como fotocatalisadores.

Uma tendéncia provavel para a obtencao de materiais mais ativos
fotocataliticamente € a utilizacdo de uma combinacdo de 6xidos de elementos
diferentes e fases cristalograficas diferentes. Xu et al. (2008) sugere o emprego
de O&xidos ternarios de amplo band gap, como uma nova geracdao de
fotocatalisadores para a degradacao de benzeno (Xu et al., 2008).
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Ainda no contexto de misturas de semicondutores, observando a
vasta literatura sobre fotocatdlise utilizando TiO, em suas principais formas
cristalograficas (anatase e rutilo), culminando na consagragdo de uma mistura
prodigiosa de 80% anatase e 20% rutilo, que tornou-se o produto comercial mais
empregado em fotocatalise (P25), Srihari et al. (2009) sugere que o estudo de
uma mistura entre as fases B e y da gélia pode gerar um novo material muito
eficiente, principalmente porque observa-se uma relacdo analoga entre a
anatase e o B-GaxOsz, e entre o rutilo e o y-Ga,Oz, no que se refere a
estabilidade termodinamica e fotoatividade (Srihari et al., 2009).
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6. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

A sequéncia de assuntos abordados e sua segmentacdo na
natureza dos sélidos estudados nesta Tese foi norteada pelo fato do uso do
fotocatalisador TiO, P25 ser um marco na historia dos processos fotocataliticos,
uma vez que, apesar da grande quantidade de trabalhos buscando desenvolver
novos fotocatalisadores, até o momento nenhum deles obteve melhores
propriedades que possibilitassem a comercializacao e utilizacdo em larga escala
como ocorre com o P25 had mais de duas décadas. Isso porque este
fotocatalisador comercial apresenta uma performance superior quando se trata
de degradacao nao seletiva de compostos organicos, sendo ativado por toda a
faixa do espectro UV, assim como muito eficiente sob irradiacdo solar. Este
contexto justifica o objetivo de se criar um suporte ideal constituido por TiO./SiO,
para este fotocatalisador, e simultaneamente sugere que o desenvolvimento de
novos fotocatalisadores possa ser mais eficiente se focado na atividade
fotocatalitica seletiva para uma determinada classe de contaminante. Esta é uma
das propriedades desejaveis em situacbes especificas e que o P25 néo
apresenta. Deste modo, ainda usando as propriedades do P25 como referéncia
e visando aplicagbes direcionadas escolheu-se estudar os sélidos CuO e -
Gao0s, pelo fato do primeiro possuir band gap inferior ao TiO, podendo ser
ativado por radiacao visivel e o ultimo possuir band gap superior, ativado por
radiagbes UV altamente energéticas.

A principal vantagem do 6xido misto TiO./SiO, foi o seu
desenvolvimento na forma de pé, que possibilitou a aplicacdo direta do mesmo
sobre superficies de vidro sem a realizacéo de tratamentos prévios, utilizando-se
de procedimentos simples quando comparados aos demais existentes. O sélido
possibilitou a adesao eficiente do P25 na superficie, promovido pela superficie
irregular gerada sobre o vidro, assim como pela alta area superficial especifica
do suporte. A superficie P25/TiO,/SiO, mostrou-se estavel a diferentes

condigdes experimentais de irradiacdo e de vazao empregadas nos reatores,
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evidenciada pelos bons resultados de degradacao obtidos para compostos
emergentes de grande relevancia atual. A principal desvantagem do suporte é o
cuidado necessario no manuseio da superficie depositada, por ser facilmente
removida por abrasao. Estudos futuros poderiam complementar este trabalho na
avaliacdo do comportamento deste sélido em outras superficies, tais como
metais, principalmente o Ti. Além disso, as propriedades do sélido sugerem que
poderia ser usado como fotocalisador em fase gasosa, pois possui alta area
superficial e atividade fotocatalitica, a qual pode ser mais atrativa quando se
trabalha em fase gasosa.

Os experimentos usando CuO de alta area superficial mostraram a
atividade biocida sinérgica do CuO aliada ao processo fotocatalitico usando
radiacao visivel e a fotoproducao de H.O, catalisada pelos ions Cu* lixiviados. O
inconveniente do CuO utilizado foi a falta de reprodutibilidade da sintese, a qual
e afetada facilmente por diferentes fatores. O fato de ser possivel utilizar
radiacao visivel em experimentos de desinfec¢cdo é algo muito promissor, em
funcdo da possibilidade de adaptacdo da técnica usando radiacdo solar.
Experimentos utilizando este sélido suportado também contribuiriam para o
desenvolvimento de superficies biocidas, as quais podem ter grande
aplicabilidade comercial em ambientes hospitalares e em situacbes de
catastrofe.

Os ensaios empregando o B-Ga>O3 mostraram a seletividade deste
composto para a degradacao fotocatalitica dos BTEX, que s&do um dos principais
contaminantes de aguas subterrdneas em derrame de combustivel féssil. A
desvantagem do processo desenvolvido € a necessidade do uso de lampadas
germicidas para ativacdo do fotocatalisador, exigindo cuidados na operacao.
Ensaios futuros utilizando efluentes reais provenientes de vazamentos de postos
de combustiveis trariam informacdes mais realistas sobre a possibilidade de
utilizacdo deste sélido em processos fotocataliticos em escalas maiores do que
as empregadas neste trabalho.
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